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Eine neue Darstellungsweise von Triazolen 
von 
Karl Brunner. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung! Uber eine 
neue Darstellungsweise von sekundéren Sdureamiden teilte 
ich mit, da Diacetamid mit Semicarbazidhydrochlorid in 
wasseriger Lésung schon bei Zimmertemperatur unter Ab- 
scheidung von Hydrazodicarbonamid Dimethyltriazol liefert. 
Die eingehendere Untersuchung dieses Vorganges habe ich 
damals in Aussicht gestellt und ich berichte nun im folgenden 
liber das Ergebnis. 

In bezug auf die Darstellung von Diacetamid habe ich 
auf eine Verbesserung meiner in obiger Abhandlung gegebenen 
Vorschrift hinzuweisen, die im folgenden experimentellen Teile 
erwahnt wird. 

Um zu erfahren, ob auSer Diacetamid auch andere sekun- 
dare Saureamide mit Semicarbazidsalzen so leicht die Tri- 
azolbildung zulassen, habe ich Versuche mit Dibenzamid und 
Natriumdiformamid angestellt; endlich durch einige meiner 
Schiller Dipropionamid, Dibutyramid und Diisobutyramid auf 
ihr Verhalten zu Semicarbazidsalzen priifen lassen. Das in 
Wasser schwer lésliche Dibenzamid gibt in verdiinnter alko- 
holischer Lésung mit dem Semicarbazidhydrochlorid nur Spuren 
von Diphenyltriazol. Besser gelingt hier die Bildung von 





1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 4Z (1914), p. 2671. 
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510 K. Brunner, 


Diphenyltriazol beim Zusammenschmelzen von Dibenzamid mit 
Semicarbazidhydrochlorid durch Erhitzen auf 150° bis 160°. 
Auch Natriumdiformamid gibt in wasseriger Lésung nur Spuren 
von einfachem Triazol und selbst beim Zusammenschmelzen 
der festen Substanzen nur geringe Mengen. Hingegen liefert 
n-Dibutyramid, wie W. Miller in der folgenden Abhandlung 
darlegt, gute Ausbeute an Dipropyltriazol. Uber die Versuche 
mit Dipropionamid und Diisobutyramid kann vorlaufig noch 
nicht berichtet werden, da sie durch die Heranziehung der 
damit betrauten Herren zum Kriegsdienst eine Unterbrechung 
erlitten. | 

Am eingehendsten wurde die Reaktion der Triazolbildung 
mit Diacetamid studiert. 

Die im experimentellen Teil ausfiihrlich erwahnten Ver- 
suche lassen keine andere Annahme zu, als da8 Diacetamid 
bei der Einwirkung auf Lésungen von salzsaurem Semi- 
carbazid oder besser auf ein Gemisch von salzsaurem Semi- 
carbazid mit der d4quivalenten Menge Kalium- oder Natrium- 
acetat nach folgender Gleichung unter Austritt von Wasser 
sich in symmetrisches Dimethyltriazol, und zwar 2, 5-Dimethyl- 
1,3, 4-Triazol und Hydrazodicarbonamid umsetzt: 


CH, .CO 
> NH+2NH, .NH.CO.NH, = 
CH, .CO CH,-C——=N_ _NH,.CO.NH 


— NH | + | +42H,0. 
CH,.C———-n_ NH,.CO.NH 





Diacetamid tritt aber nicht vollsténdig in Reaktion, sondern 
es entstehen im besten Falle 73°/, der nach obiger Gleichung 
berechneten Menge an Dimethyltriazol und Hydrazodicarbon- 
amid. 


Es ist dies dadurch zu erkliren, da8 ein Teil des Diacet- 
amides gleichzeitig teils in Acetamid und Acetylsemicarbazid 
sich umlagert, teils in Essigsadure und Acetamid, beziehungs- 
weise Ammoniak durch Hydrolyse gespalten wird. 

Die Reaktion volizieht sich langsam schon bei Zimmer- 
temperatur (17 bis 20°) und es gibt die dabei auftretende 
Tribung durch die Abscheidung von Hydrazodicarbonamid 
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ein Mittel zur Unterscheidung des Acetamids von Diacetamid, 
da das Monacetamid in Lésungen bei Zimmertemperatur auch 
nach wochenlangem Stehen keine wdgbare Abscheidung eines 
Niederschlages erkennen lie®. 

Durch Erwarmen auf dem Wasserbad wird die Reaktion, 
die bei Zimmertemperatur erst nach zirka 12 Tagen sich mit 
obiger Ausbeute vollzieht, in ebensoviel Stunden zu Ende 
gefiihrt, jedoch wird dann die Ausbeute an Dimethyltriazol 
geringer, weil in der Warme Diacetamid schneller durch 
Hydrolyse gespalten wird. AuBerdem verursacht das Erwaérmen 
die Zersetzung von Semicarbazidsalzen fiir sich schon so er- 
heblich, daB8 dann auch bei der Einwirkung von primarem 
Acetamid auf das Semicarbazidsalz eine Ausscheidung von 
Hydrazodicarbonamid eintritt, die allerdings nicht reichlicher 
ist, als wenn Semicarbazidsalzlésungen gleicher Konzentration 
fir sich ebensolang erwarmt werden. 


Beim Erwarmen ist demnach das durch die Hydrazo- 
dicarbonamidabscheidung gegebene qualitative Unterschei- 
dungsmittel zwischen primarem und sekundaérem Acetamid 
nicht mehr brauchbar. Nur der Nachweis der Bildung von 
Dimethyltriazol kénnte dann noch Aufschlu8 geben, weil 
primares Acetamid mit Semicarbazidsalzlésung beim Erwarmen 
trotz der Abscheidung von Hydrazodicarbonamid kein Di- 
methyltriazol bildet. 


Mehrmals wiederholte Versuche lieBen erkennen, daf 
freies Semicarbazid mit Diacetamid in wéasseriger LOsung 
oder beim Zusammenschmelzen der trockenen Substanzen 
selbst nach mehrstiindigem Erwarmen auf dem kochenden 
Wasserbade kein Dimethyltriazol bildet. 


Ebenso verliefen Versuche, aus Diacetamid durch die 
Einwirkung von Hydrazinhydrat oder von w4sserigen Lésungen 
von Hydrazin oder Hydrazinsalzen Dimethyltriazol bei Tem- 
peraturen bis 100° zu erhalten, ganz ohne Erfolg. 

Es ist jedenfalls auffallig, daB Diacetamid mit Semi- 
carbazidsalzen schon bei Zimmertemperatur in wéAsseriger 





1 Vgl. W. Hentschel, Uber Diacetamid. Ber. der Deutschen chein. 
Ges., 23 (1890), p. 2397. 
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Lésung Dimethyltriazol unter Wasseraustritt in erhebliche, 
Menge bildet. 


Nur etwa die Entstehung von Amidotriazolen! aus den 
Sdurederivaten des Amidoguanidins, fiir welche Joh. Thiele 
und W. Manchot den Verlauf in folgender Weise erklaren: 


_NH pN-C.CH, 
NH, .C€ CO.CH;> NH,C€  \  +H,0 
*  \NH.NH% ' \NH=N ‘ 


geht schon in wasseriger Lésung vollstandig vor sich, wenn 
Acetylamidoguanidinnitrat mit Soda mdglichst zur Trockene 
gebracht wird. 


Aber doch kann diese Reaktion mit der hier vorliegenden 
Bildung von Dimethyltriazol nicht verglichen werden. Denn 
wenn auch Diacetamid mit Semicarbazid Acetylsemicarbazid 
und primares Acetamid in wdsseriger Lésung zum geringen 
Teil bildet und wenn sich im weiteren Verlauf Acetylsemi- 
carbazid unter Wasseraustritt zu einem Triazolderivat kon- 
densieren wide, so lieBe sich zufolge des Vorganges 


NH, 7 CFs agen 
OC ; CO —-HO.Cc< ‘S C.CH,+H,0 
\NH.NH % \n—nZ s ietiae 


wohl ein Oxytriazol, nicht aber Dimethyltriazol erwarten,? 
wie denn auch wirklich O. Widman aus Acidylderivaten des 
Phenylsemicarbazids durch Einwirkung von auf 50° er- 
warmter, zehnprozentiger Kalilauge Phenyloxytriazole erhielt.* 


Auch auf die Reaktion der Triazolbildung von Guido 
Pellizzari, durch die ganz allgemein beim Destillieren von 
Saureamiden mit Sadéurehydraziden nach dem Schema 





1 Liebig’s Ann., 303 (1898), p. 33 und Joh. Thiele und K. Heiden- 
reich, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 26 (1893), p. 2599. 

2 Vgl. Joh. Thiele und O. Stange, Uber Semicarbazid. Liebig’s Ann., 
283 (1894), p. 10. 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29 (1896), p. 1946. 
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NH, NH N 
4 . P 4° A\ 
NH +CO.R=2H,O+N CR oder N- CR 
| | | | | | 
R.CO NH, R.C———_N R.C ——NH 


substituierte Triazole! gewonnen werden und speziell aus 
Acethydrazid und Acetamid das hier vorliegende symmetrische 
Dimethyltriazol® entsteht, kann die hier in wasseriger Lésung 
erfolgte Triazolbildung nicht zuriickgefiihrt werden. 


Um namlich Pellizzari’s Reaktion, die nur bei viel 
hédherer Temperatur und bei Ausschlu8 von Wasser vor sich 
geht, der hier beobachteten Art der Triazolbildung zugrunde 
legen zu kdnnen, mtiBte man annehmen, dafS das Semi- 
carbazidsalz unter Abscheidung von Hydrazodicarbonamid 
vorerst Hydrazin bilde, dafS8 dann aus Hydrazin mit Diacet- 
amid in wasseriger Lésung Acethydrazid und Acetamid ent- 
stehen und nun erst die Pellizzari’sche Reaktion erfolge. Ware 
diese Annahme richtig, so miften Hydrazinsalze oder freies 
Hydrazin mit Diacetamid in wdsseriger Losung Dimethyl- 
triazol liefern. Da®B jedoch unter diesen Verhaltnissen fast 
keine Triazolbildung eintritt, beweisen vergebliche Versuche, 
bei denen ich freies Hydrazin oder Hydrazinsalze auf Di- 
acetamidlésungen, sei es durch wochenlanges Stehen bei 
Zimmertemperatur, sei es durch stundenlanges Erwarmen auf 
dem Wasserbad einwirken lieB. Nur als ich Diacetamid mit 
festem, salzsaurem Hydrazin 2 Stunden hindurch auf 130 bis 
135° erwarmte, erhielt ich nach umstandlicher Trennung von 
Zwischenprodukten 29°/, der theoretisch berechneten Menge 
an Dimethyltriazol. 

Wenn nun die vorliegende Bildung von Dimethyltriazol 
nicht auf die Pellizzarische Reaktion zuriickgefiihrt werden 
kann, so erscheint sie als eine neue Art der Triazolbildung 
und als eine bisher noch nicht beobachtete Reaktion des 





1 Gazz. Chim. ital., 24, Il, p. 222; 26, U, p. 413; 37, ll, p. 105; 4/, 
I, p. 29. 
2 Gazz. Chim. ital., 7 (1911), Il, p. 31. 
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Diacetamids, die auch noch bei anderen sekundaéren SAéure- 
amiden sich, wenn auch weniger leicht, vollzieht. 

Der Verlauf dieser neuen Reaktion der sekundiaren 
Sdureamide diirfte dadurch zu erklaren sein, da8 sekundare 
Sdureamide wie 8-Diketone gegen Semicarbazidsalze reagieren. 
Beziiglich der 8-Diketone hat Th. Posner’ erkannt, da z. B. 
Acetylaceton bei der Einwirkung seiner alkoholischen Lésung 
auf Semicarbazidchlorhydrat, das mit der berechneten Menge 
Natriumacetat in wenig Wasser gelést war, zuerst eine Ver- 
bindung der Formel 


CH,.C—CH=C.CH, 
| | 
N——-—— N.CO.NH, 





abscheidet, die schon bei der Bildung des Silbersalzes oder 
beim Erwaérmen mit Salzsaéure die Gruppe CONH verliert 
und in Dimethylpyrazol der Formel 


CH,.C—CH=C.CH, 
| | 
N NH 





iibergeht. 

Analog ware bei der Einwirkung von Diacetamid auf 
Semicarbazidchlorhydratlésung, die mit der berechneten Menge 
Natriumacetat versetzt ist, anzunehmen, daf sich zuniachst 
nach folgendem Vorgange Dimethyltriazolcarbonamid bildet, 
das allerdings nicht isoliert werden konnte. 


CH,.CO CH,.C—N.CO.NH, 
NH + NH, .NH.CO.NH, = N +H,0. 
CH, .CO 
CH,.C—=N 


Aus Dimethyltriazolcarbonamid ware dann durch Ab- 
spaltung der Gruppe CONH, die mit einem zweiten Molekiil 
Semicarbazid ebenso leicht wie Kaliumcyanat mit Semi- 
carbazidchlorhydrat Hydrazodicarbonamid entstehen laBt, obige 
Bildung des Dimethyltriazols, wie folgt, zu erklaren: 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 34 (1901), p. 3975. 
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CH,.C—N.CO.NH, 
| a 


. 4+HNH.NH.CO.NH, = 
CH,.C—N CH,.C—NH NH, 
Poon | 
= N | + CO 


| | | 
CH,.C=N NH.NH.CO.NH,. 


CH,.C=N 
oder NH 
| 
CH, .C=N 


Die Auffassung, da Diacetamid wie ein §-Diketon 
reagiert, wird noch durch dessen Verhalten zu Phenylhydrazin 
gestiitzt. Diacetamid bildet namlich mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin, das mit der berechneten Menge Natriumacetat in 
Wasser geldst ist, bei der Temperatur des siedenden Wassers 
Phenyl-1-Dimethyl-3,5-Triazol (1,2,4). Ebenso wie Acetyl- 
aceton mit Phenylhydrazin zufolge des Vorganges 

C,H, 


CH,.CO.CH,CO.CHs+H,N.NH.C,H, =2H,O+ N 
4X 
N C.CH, 
| I 
CH,.C-——-CH 
wie Ludwig Knorr! erkannte, Phenyl-1, Dimethyl-3, 5-pyrazol 
liefert, gibt also Diacetamid mit Phenylhydrazin wie folgt: 


C,H; 
CH,.CO.NH.CO.CH,+H,N.NH.C,H, = 2H,0 + me 


N C.CH, 

| 

Phenyl-1-Dimethyl-3, 5-Triazol-1, 2, 4. CH,C —N 
Das dabei entstehende Phenyldimethyltriazol 1aBt sich bei 
diesem Vorgange in guter Ausbeute leicht vollkommen rein 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 20 (1887), p. 1104 und A. Combes, 
Chem. Zentralbl. (1888), p. 1203. 
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gewinnen und es ist dessen Bildung, wie im experimentellen 
Teil ausfiihrlich begriindet wird, durchaus nicht auf die 
Pellizzarische Reaktion zuriickzufiihren, derzufolge dieselbe 
Verbindung aus Acetylphenylhydrazin und Acetamid bei 
hdéherer Temperatur und unter Ausschlu8 von Wasser entsteht. 

Das Verhalten des Diacetamids, mit Salzen des Semi- 
carbazids und des Phenylhydrazins schon bei Temperaturen 
bis 100° in wéasserigen Lésungen Triazolverbindungen zu 
bilden, erscheint als eine bisher unbekannte charakteristische 
Eigenschaft der Diacylamide, die sich ungezwungen durch 
die Annahme erklaren 148t, da8 ein Diacylamid in der Form 


einer N-acylierten Verbindung R—C=O reagiert. 


| 
HN.Ac 


Die in jiingster Zeit von O. Mumm! in den Vordergrund 
gestellte Auffassung, da bei bestimmten Umsetzungen Di- 
acylamide primar auch in der O-acylierten R—C—O—Ac 


| 
R—N 
voriibergehend auftreten, lieBe die Bildung von Triazolderivaten 
nicht verstandlich erscheinen und kann daher hier nicht als 
Hilfshypothese herangezogen werden. 

Eine O-acylierte Form ist aber bei dem von mir er- 
kannten 2 und schon vorher von Hentschel? untersuchten, dem 
Triacetamid isomeren Produkt anzunehmen, das sich bei der 
Reaktion von Kaliumcyanat auf Essigsdéureanhydrid bildet, fiir 
das ich eben die Formel 


CH,—C—0O.CO.CHs 
\ 
N 
4 
CHs.C.O 


aufgestellt habe.* 
Diese Verbindung, die sich wie ein Ester mit Wasser 
nicht mischt und einen esteraihnlichen Geruch hat, der 





1 Ber. d. Deutschen chem, Ges., 48 (1915) p. 379. O. Mumm, Hugo 
Hesse und Volquartz: Zur Kenntnis der Diacylamide. 

2 Ebenda, 47 (1914), p. 2674. 

3 Ebenda, 23 (1890), p. 2401. 


TALEO tore ey 


Bb tes hs 





pe aa 





—— ry ~— 


— 


qe @4@ fr 


. > we abe, 





SIS RE YRS Auer mamor sy. 








Darstellungsweise von Triazolen. O17 


hinterher den scharfen Geruch der Essigsdéure erkennen laft, 
wird schon durch Erwaérmen tiber 100° in Diazetamid und 
ein braunes, in Azeton grdBtenteils lésliches Produkt zerlegt, 
das vielleicht mit dem braunen Zersetzungsprodukt des 
Ketens Ubereinstimmt. Es liegt nahe anzunehmen, da8 beim 
Erwarmen tiber 100° aus dem isomeren Triazetamid Keten! 
und Diacetamid, wie folgt, entsteht: 


CH,.C.0.CO.CH, CH,.C.OH CH,.CO 
x \ ~~ 
N —> CH,:CO+ N-> NH 
4 4 4 
CH,.CO GH, «CO ,,.,.; CHg»CO 
Experimentelles. 


Darstellung von Diacetamid. 


Die in der eingangs erwahnten Abhandlung gegebene 
Vorschrift? zur Darstellung von Diacetamid wurde zur Er- 
hodhung der Ausbeute dadurch verbessert, dai der zur 
Ma8igung der Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Kalium- 
cyanat anfangs zugegebene Ather nach mehrstiindigem Er- 
wdrmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad unter 
RickfluB endlich grdBtenteils abdestilliert wurde und dann 
das nun fast atherfreie Essigsaureanhydrid durch nochmaliges 
Erwarmen die vollstandige Zersetzung des Kaliumcyanats 
bewirkte. 

Zur Darstellung von Diacetamid wird 20g kdaufliches 
Kaliumcyanat, das als fein zerriebenes Pulver einen Tag tber 
Schwefelsdéure im Vakuum stand, in einem mit RiickfluBkuhler 
verbundenen Kolben von 500 cm’ Inhalt mit 56 g Essigsaure- 
anhydrid, das mit 56 g mit Kaliumcarbonat getrocknetem 
Ather verdiinnt war, 6 Stunden hindurch auf dem Wasserbad 
unter oftmaligem Schiitteln erwarmt, wobei die anfangs weife 
gelatindse Mischung gelblich und diinnfliissig wird. Dann 





1 DaB bei 100° Keten nicht als solches auftritt, sondern braune Zer- 
setzungsprodukte desselben zuriickbleiben, ist gema® des von H. Staudinger 
(Ber. 47 [1908] p. 597) erkannten Verhaltens des Ketens begreiflich. 

2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 47 (1914), p. 2676. 
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destilliert man den Ather grdBtenteils ab und erwarmt die 
Mischung nochmals 2 Stunden hindurch unter Rickflué- 
kihlung auf dem Wasserbad. Das nun braungelbe Reaktions- 
gemisch wird dreimal mit je zirka 80cm* Ather digeriert. Die 
filtrierten atherischen Lésungen bringt man nach und nach in 
einen Fraktionierkolben, dessen Kugel ungefahr 80 cm’ faBt und 
destilliert den Ather im Wasserbad ‘ab. Der Riickstand wird 
dann in demselben Kolben, der mit einem anderen Fraktions- 
kolben als Vorlage mit der Wasserstrahlpumpe verbunden 
wird, im Paraffindlbad so allmahlich erwarmt, da der Inhalt 
des Kolbens nicht tiberlauft. Wenn dann der Druck auf 13 
bis 15mm gesunken und die Temperatur der abziehenden 
Déimpfe auf 95° gestiegen ist, entfernt man die Vorlage, die 
neben geringen Mengen von isomerem Triacetamid haupt- 
sachlich Essigsdéureanhydrid enthalt, und ersetzt sie durch 
einen ahnlichen Fraktionierkolben, in dem man durch Steigern 
der Badtemperatur auf 140 bis 160° das unter obigem Druck 
von 100° an tiberdestillierende Diacetamid unter wiederholtem 
Anwarmen der seitlichen Réhre des Fraktionierkolbens auf- 
fangt. Seine Menge betragt durchschnittlich 16 bis 17g. Das 
so erhaltene Diacetamid wird aus kochendem Ather um- 
krystallisiert, nach starkem Abkiihlen auf der Saugplatte ge- 
sammelt, mit Petrolather nachgewaschen und tiber Schwefel- 
sdure und Paraffin im Vakuum von den letzten Spuren des 
Lésungsmittels befreit. 


Darstellung von Dimethyltriazol. 


Mannigfache. abgefnderte Versuche, deren Bedingungen 
und Ergebnisse in der folgenden Tabelle zusammengestellt 
sind, fiihrten zur Erkenntnis, da8 die Einwirkung von Di- 
acetamid auf Semicarbazidchlorhydrat bei folgendem Verfahren 
am schnellsten die Herstellung von reinem Dimethyltriazol in 
einer Ausbeute vom halben Gewicht des verwendeten Di- 
acetamids, d. i. mit 52°/, der theoretisch unter Zugrunde- 
legung der eingangs aufgestellten Reaktionsgleichung berech- 
neten Menge zulaft. 

Diacetamid (5 g) wird zu der in einem Erlenmeyer- 
kolben befindlichen Lésung von 11 g salzsaurem Semicarbazid 
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und (138°5 g) Natriumacetat in 100g Wasser gebracht und 
auf dem kochenden Wasserbad 15 Stunden hindurch erwarmt. 
Sodann wird mit Wasser verdiinnt und die Lésung nach 
dem Erkalten vom ausgeschiedenen Hydrazodicarbonamid 
getrennt. Das Filtrat schiittelt man mit 2 bis 3 g Benzaldehyd, 
um unzersetztes Semicarbazid zu binden. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird die von Benzalsemicarbazid durch Absaugen 
getrennte Fliissigkeit unter Zusatz von Salzsaéure in einer 
Schale auf dem Wasserbad zur Vertreibung der Essigsaure 
und des im Uberschu8 zugesetzten Benzaldehydes zur 
Trockene gebracht. Um den gré8ten Teil des Chlornatriums 
zu beseitigen, kocht man den Salzriickstand mit Weingeist, 
filtriert vom Chlornatrium ab und dampft die alkoholische 
Lésung in einer Schale zur Trockene ein. Den Riickstand 
lést man in wenig Wasser, fiigt gesdttigte Sodalésung in 
solcher Menge hinzu, da® die Fliissigkeit auch nach dem 
Einengen noch alkalische Reaktion zeigt, dampft vollstandig 
ab und extrahiert den Salzriickstand in einem Extraktions- 
apparat mit trockenem Ather. Nach mehrstiindigem Extrahieren 
enthalt die atherische Lésung alles Dimethyltriazol, das sich 
zum grofen Teil in Form von weifen krystallinischen Krusten 
ausgeschieden hat, neben geringen Mengen eines ammoniaka- 
lisches Silbernitrat reduzierenden Stoffes, der beseitigt wird, 
wenn man durch Zugabe einer gréBeren Menge trockenen 
Athers das ausgeschiedene Dimethyltriazol vollstaindig in 
Lésung bringt und die Lésung mehrere Stunden hindurch tiber 
geschmolzenem Chlorcalcium stehen 1aBt. Beim Konzentrieren 
der vom Chlorcalcium abgegossenen Lésung scheidet sich das 
Dimethyltriazol in weiBen Krystallen ab, die von geringen 
Mengen der Mutterlauge getrennt und mit wenig Ather ab- 
gewaschen nach dem Trocknen bei 143 bis 143°5° (korrigiert 
mit o-Nitrobenzoesdure, deren Schmelzen daneben beobachtet 
wurde) schmolzen und ammoniakalisches Silbernitrat auch nach 
Zusatz von etwas Natronlauge beim Kochen nicht reduzierten. 


2°726 mg Substanz (nach Abzug von 2°), des Volumens): 1°078 cm N 
(21°, 713 mm) nach Pregl}. 

5°057 mg Substanz gaben: 9°164 mg Kohlendioxyd und 3°147 mg 
Wasser. 
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C,H,N,: Ber. C 49°44, H 7°25, N 43°29, 
Gef. C 49°42, H 6°97, N 43°10. 

Die wasserige Lésung der Substanz gibt mit Silbernitrat 
eine flockige Fallung, die auf Zusatz von Ammoniak vermehrt 
und beim Erwdarmen krystallinisch wird. 

00879 ¢ Silbersalz gaben nach dem Abgliihen 00466 ¢ Silber. 


3°534 mg Silbersalz (nach Abzug von 2°), des Volumens): 0°654 cm N 


(20° 718™) nach Pregl. 
6°666 mg Silbersalz: 5°708 mg COs, 1°979 mg H,O, 3°517 mg Ag nach 


Pregl. 
C,H,N,Ag: Ber. C 23°53, H 3°04, N 20°61, Ag 52°89. 
Gef. C 23°35, H 3°32, N 20°37, Ag 52°76. 

Lést man das auf Zusatz von Silbernitrat zunachst amorph 
gefallte Silbersalz in viel Ammoniak eben auf, so scheidet 
diese Lésung beim langsamen Entweichen von Ammoniak 
durch Stehenlassen im offenen Gefa8 das Silbersalz in Form 
von Krystallen ab, die unter dem Mikroskop den Oxalsdure- 
krystallen ahnliche Saulen darstellen. Das Salz hat trotz des 
verschiedenen Aussehens noch dieselbe Zusammensetzung: 

5°662 mg Substanz: 4°908 mg CO,, 1°645 mg H,O, 2°998 mg Ag nach 
Pregl. 

5°411 mg Substanz (nach Abzug von 2%, des Volumens): 0°715 cm 
(20°, 715 mm) nach Pregl. 

C,HgNs,Ag: Ber. C 23°53, H 3°04, N 20°61, Ag 52°89. 

Gef. C 23°64, H 3°25, N 20°37, Ag 52°95. 

Die Eigenschaften der Base und des Silbersalzes sowie 
deren Zusammensetzung stimmen vollkommen mit den von 
R. Stollé! aus Diazethydrazid mit Chlorzinkammoniak durch 
Erhitzen auf 250° erhaltenen Dimethylpyrro-(bd)-diazol und 
dem von Guido Pellizzari® durch Destillation eines Gemenges 
von Acethydrazid und Acetamid gewonnenen c-Dimethyl- 


triazol tiberein.® 





1 Journal fiir prakt. Chemie (2), Bd. 69 (1904), p. 153. 

2 Gazz. Chim. ital., 4/, p. 31 (1911). 

8 Dieses 2, 5-Dimethyl-1, 3, 4-Triazol ist identisch mit dem von O. Silber- 
rad (Chem. Zentralbl. 1900, II, p. 983) beschriebenen 3, .5-Dimethyl-1, 2, 4- 
Triazol. Schmelzpunkt der Base, des salpetersauren und salzsauren Salzes, 
Siedepunkt der Base, den ich bei 712 mm zwischen 255—256° beobachtete, 
stimmen iiberein. Es decken sich daher in Richter’s Lexikon der Kohlen- 
stoffverbindungen, 3. Aufl., p. 1389 C,H-N...3) und 6). 
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Um auch die Ubereinstimmung der Eigenschaften des 
salpetersauren und salzsauren Dimethyltriazols mit den Salzen 
zu prifen, welche G. Dedichen gelegentlich seiner Unter- 
suchungen Uber »Affinitatsgr6Ben einiger zyklischer Basen« 
bei Dimethyltriazol erwéahnt,! das er, vom symmetrischen 
Dimethyldihydrotetrazin ausgehend, nach dem Verfahren von 
A. Hantzsch und O. Silberrad? gewonnen hatte, habe ich 
diese Salze durch Eintrocknen im Vakuum tber Schwefel- 
saure bis zur Gewichtskonstanz aus Lésungen der Base in 
einem geringen Uberschu8 von den u-Sauren hergestellt. 

Dimethyltriazolhydrochlorid. Das gut krystallisierte 
Salz ist kaum hygroskopisch, schmilzt bei 199 bei 200°. 

0°1399 ¢ nahmen nach zweistiindigem Stehen im offenen Wigeglas nur 
um 0*0002 mg an Gewicht zu und gaben 0°1501 ¢ AgCl. 

C,H;N,.HCI: Ber. Cl 26°55, gef. Cl 26°54. 

Dimethyltriazolnitrat bildet lange Krystallblattchen, 
die bei 126 bis 127° (korr.) schmelzen und bei 130° sich 
unter Gasentwicklung zersetzen. 

2°850 mg Substanz: nach Abzug von 2°), des Volumens 0°935 cm? N 
19°5°, 698 mm). 

C,H;N;.HNO,: Ber. N 35°00, gef. N 35°16. 

Um die Eigenschaften des symmetrischen Dimethyltriazols 
mit denen des einfachen Triazols zu vergleichen, suchte ich 
ahnliche Doppelverbindungen herzustellen, wie die von 
A. Hantzsch und O. Silberrad gelegentlich der Unter- 
suchung des aus Hydrotetrazin durch die Einwirkung von 
Stickstofftrioxyd hergestellten einfachen Triazols beschriebenen.*® 


Dimethyltriazolsilbernitrat. 


Ein dem Triazolnitratsilbernitrat der Formel 3C,H,N,. 
HNO,.4AgNO, entsprechendes Doppelsalz des Dimethyl- 
triazols konnte ich beim Vermischen der Lésungen von 
Dimethyltriazolnitrat und Silbernitrat (1 : 10) nicht erhalten. Es 
schieden sich nach zwélfstiindigem Stehen der Mischung 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39 (1906), p. 1850. 


2 Ebenda, 33 (1900), p. 68. 
3 Ebenda, 33 (1900), p. 86. 
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wenige Krystallblattchen ab, deren Menge beim Einengen im 
Vakuum iiber Schwefelsdure erheblich zunahm. Die endlich 
von der stark sauren Mutterlauge getrennten Krystalle stellten 
unter dem Mikroskop diinne der Langsrichtung nach ge- 
streifte Krystallblattchen dar, welche bei 222 bis 223° (korr.) 
unter heftiger Gasentwicklung schmolzen. 


0°1503 g Substanz zeigte im Vakuum iiber Schwefelsdéure keine Ge- 
wichtsabnahme und gab 0°0803 ¢ AgCl. 
C,H;N;.AgNOs,: Ber. Ag 40°41, gef. Ag 40°21. 


Ein ebenso zusammengesetztes Silbersalz erhielt R.Stollé! 
beim Vermischen der alkoholischen Lésungen von freiem 
Dimethyltriazol und Silbernitrat, das bei ungefaéhr 230° unter 
lebhafter Gasentwicklung erweichte. 


Dimethyltriazolquecksilberquecksilberchlorid. 
Vermischt man die wasserigen Lésungen von freiem Dimethyl- 
triazol und Quecksilberchlorid, so entsteht ein flockiger Nieder- 
schlag, der allmahlich krystallinisch wird und als sandiges 
Pulver zu Boden fallt. Das an der Luft getrocknete Salz 
enthalt kein Krystallwasser und schmilzt bei 242 bis 243° 
ohne Gasentwicklung. 


0°2794.¢ Substanz gaben 0°2090 ¢ HgS. 
0°3178 ¢ Substanz gaben 0°2367 ¢ HgS und 0°1986¢ AgCl. 
(CyHgNz)oHg.2HgCl,: Ber. Cl 15°16; Hg 64°31. 

Gef. Cl 15°47; Hg 64°48, 64°21. 


Dimethyltriazol-Quecksilberchlorid. Versetzt man 
die Lésung von Dimethyltriazolchlorhydrat mit Quecksilber- 
chlorid im UberschuB, so scheidet sich nach mehrstiindigem 
Stehen ein Salz in Form von k6érnigen Krystallen ab, die 
unter dem Mikroskop Prismen darstellten. Das Salz wurde 
durch Lésen in kochendem Wasser und Ejinengen der er- 
kalteten Lésung im Vakuum tuber Schwefelsdure umkrystalli- 
siert. Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes lie8 sich bei 
180° Zusammensintern und bei 185° véHiges Schmelzen 
erkennen. 


1 Journ. fiir prakt. Chemie, 69 (1904), p. 154. 
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0°1843 ¢ Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsiure nicht an 
Gewicht und gaben 0°1444,¢ HgS und 0°1814¢ AgCl. 
C,H;N;.4HgCly: Ber. Hg 67°82; Cl 23°98. 
Gef. Hg 67°54; Cl 24°35. 


Versetzt man die Lésung des Dimethyltriazolnitrats mit 
Quecksilberchlorid, so scheidet sich nach _ stundenlangem 
Stehen ein krystallisiertes Salz ab, das unter dem Mikroskop 
iibereinandergelagerte k6rnige Krystalle darstellt. Es wire 
der Darstellung nach zu erwarten gewesen, dai es die Zu- 
sammensetzung habe, die dem von A. Hantzsch und 
O. Silberrad aus Triazolnitrat und Quecksilberchlorid er- 
haltenen Triazolnitratquecksilberchlorid C,H,N,HNO, .2HgCl, ! 
entspricht. Aber schon die qualitative Priifung mit Ejisen- 
vitriol und konzentrierter Schwefelsaure lie® erkennen, da 
die Lésung des Salzes keine Nitration enthielt. Die Bestimmung 
des Quecksilber- und Chlorgehaltes endlich ergab, da®B dieses 
Salz annahernd dieselbe Zusammensetzung hat, als das vor- 
stehende Dimethylquecksilberchlorid Doppelsalz. 


0°2817 ¢ Substanz gab: 0:2207 g HgS und 0:2660 ¢ AgCl. 
C,H,N,.4HgCl,: Ber. Hg 67°82; Cl 23°98. 
Gef. Hg 67°54; Cl 23°36. 

Da auBerdem der Schmelzpunkt einer Probe des aus 
Quecksilberchlorid und Dimethyltriazolnitrat erhaltenen Salzes, 
die neben der Probe des aus Quecksilberchlorid und Di- 
methyltriazolchlorhydrat hergestellten erhitzt wurde, bei beiden 
zwischen 180 bis 185° zu beobachten war, so ist die Bildung 
eines dem ‘Triazolnitratquecksilberchlorid analogen. Salzes 
beim Dimethyltriazol sicher nicht erfolgt. 

Bei den Darstellungen des Dimethyltriazols aus Diacetamid, 
Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacétatlésung konnte neben 
unverandertem Semicarbazid, das nach dem Schiitteln mit Benz- 
aldehyd als Benzalsemicarbazid sich abschied, kein Hydrazin, 
etwa durch Zersetzung des Semicarbazids entstanden, erkannt 
werden. Die mit Benzaldehyd entstandene Ausscheidung war 
stets rein wei8 und zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren 
den Schmelzpunkt 218 bis 220°, der auch bei einer Mischprobe 
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mit aus den Komponenten hergestellten Benzalsemicarbazic 
nicht verandert war. 

Auer. unverandertem Semicarbazid und den Produkten 
der Hydrolyse des Diazetamids konnte wie oben erwahnt 
eben nur Hydrazodicarbonamid erhalten werden. 


Hydrazodicarbonamid. Zur Identifizierung wurde die bei der Ein- 
wirkung von Diazetamid auf die Semicarbazidsalzlésung entstandene Fallung 
mehrmals aus heiSem Wasser umkrystallisiert. Die bei langsamer Aus- 
scheidung kérnigen, bei rascher blattchenférmigen Krystalle, die unter dem 
Mikroskop briefkuvertiihnlich gezeichnet erschienen, zersetzten sich unter 
Gasentwicklung und Verfliissigung bei 246 bis 258°.1 

2°664 mg Substanz gaben nach Abzug von 2%, des Volumens 
1°156 cm? N (19°, 710mm) nach Pregl. 

CyHgO.N,: Ber. N 47°46, gef. N 47°39. 

Uberdies wurde die Verbindung durch die nach J. Thiele’s Vor- 
schrift?2 leicht ausfiihrbare Uberfiihrung in das gelbe Azodicarbonamid zur 
weiteren Bestaitigung mit Hydrazodicarbonamid identisch gefunden. 


3°137 mg der durch die Oxydation mit Bichromat und Schwefelsadure 
erhaltenen gelben Krystalle gaben (nach Abzug von 2"), des Volumens) 
1°378 cm? N (18°, 713 mm) nach Pregl. 

C,HyO.N,: Ber. N 48°28, gef. N 48°34. 


Die vorhin angegebene Vorschrift zur Darstellung von 
Dimethyltriazol beruht auf dem Ergebnis zahlreicher Versuche, 
die unter verschiedenen Bedingungen und Ausbeuten sich 
vollzogen. Sie sind in der folgenden Tabelle kurz zusammen- 
gestellt, zu der bemerkt wird, daB bei den Versuchen Nr. 1, 
2, 3, 4 Diacetamid oder Monacetamid in die gleich molekulare 
Menge Semicarbazidchlorhydrat, das mit der berechneten 
Menge Natriumacetat gelést war, bei den Versuchen Nr. 5 
bis 10 und 11 bis 15 in die doppeltmolekulare der Semi- 
carbazidsalzlésungen, bei den Versuchen Nr. 15, 17, 18 in die 
doppelt molekulare Menge Semicarbazidchlorhydrat ohne 
Natriumacetatzugabe eingetragen wurde, endlich bei den Ver- 
suchen Nr. 10, 16 die von Nr. 5 ab verwendete Menge (2:2 g) 
Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat ohne Amidzugabe 





1K. Auwers und G. Keil, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35 (1902), 
p. 4215. 
2 Liebig’s Ann., 271 (1892), p. 129. 
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zur Bestimmung des Hydrazodicarbonamids, 


das 
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carbazidsalz fiir sich unter den Versuchsbedingungen ab- 


scheidet, zur Verwendung kam. 














| 
| Ver- | Diacet- | Monacet- ‘Wasser | Tem- , Dauer be amc Yoram 
such amid in| amid in in jperatur in | nae — 
Nr. Gramm | Gramm ‘ean in Grad Stunden (lta | Cihaehies 
| | 
| 4 | 1°00 0 30 [16-20] 144 | 0°334 = 
1°00 0 30 > 384 0+ 363 -- 
2 0 1°00 30 > 144 0 -- 
0 1°00 30 > 384 |unterl mg —_ 
3 1°00 0 25 > 360 0°477 0° 254 
4 0 1°00 25 > 360 junterl mg 0 
5 1°00 0 18 > 360 0°*755 0*403 
| 6 | 1°00 0 16 : 264 | 0-804 | 0°50! 
| 7 1°00 0 10 > 264 0°861 0°706 
| 8 | 1°00 0 5 , 168 | 0-716 | 0-596 
9 0 1°00 +) > 720 =~junterl mg 0 
10 0 0 5 > 1440 0°004 — 
11 1°00 0 5 {64-661 14 0°793 0°455 
12 1°00 0 20 |97-982 18 0*794 0*657 
| 18 1°00 0 15 > 14 | 0°759 | 0-482 
| 14 | 1°00 0 5 > 20 | 0760 | 0°416 
| 15 0 1-00 5 » 14 | 0°447 0 
| 16 0 0 5 ’ 14 | o-402 | > — 
| 17 1°00 0 5 |16—20} 560 0°088 Spuren 
| 18 0 1°00 5 |16—20}) 432 0 0 


























Im Anschlu8 daran mégen die Versuche Erwahnung 
finden, deren Ergebnisse die im theoretischen Teile voraus- 


geschickte Erklarung der Reaktion begrtinden. 





1 Kochender Methylalkohol. 
“ Kochendes Wasser. 
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Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 
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Einwirkung von freiem Hydrazin und Hydrazinsalzen auf 
Diacetamid. 


Aus Hydrazinhydrat mit Bariumoxyd durch Destillation 
unter vermindertem Druck hergestelltes Hydrazin, von dem 
1-4 ¢ auf 2g Diacetamid angewendet wurde, lést Diacetamid 
sofort unter starker Warmeentwicklung. Das mehrere Tage 
im verschlossenen Gefa§ hingestellte Gemisch roch stark 
nach Ammoniak und gab nach dem Verdiinnen und Uber- 
sattigen mit Salzséure beim Schiitteln mit einigen Tropfen 
Benzaldehyd zunachst eine gelblichweiffie Ausscheidung, die 
nach dem Umkrystallisieren aus warmem Ligroin farblose, 
giinzende Krystallblattchen lieferte, die nach dem Verhalten 
und dem bei 137° beobachteten Schmelizpunkte als Benzal- 
acethydrazid! erkannt wurden. Nach neuerlichem Zusatz von 
Benzaldehyd entstand im Filtrat von der zuerst abgeschiedenen 
Ausscheidung eine gelbliche Fallung von Benzalazin. Nach 
Entfernung dieser durch Benzaldehyd erzeugten Fallung und 
Beseitigen des im Uberschu8 zugesetzten Benzaldehyds durch 
Ausschiitteln mit Ather resultierte eine Fliissigkeit, die mit 
ammoniakalischem Silbernitrat keine Fallung von Dimethyl- 
triazolsilber gab. Auch beim Erwarmen entstand keine weife 
Triibung, sondern allmahlich eine Reduktion zu metallischem 
Silber. 

Es war somit durch die Einwirkung von freiem Hydrazin 
auf Diacetamid bei Zimmertemperatur kein Dimethyltriazol 
gebildet worden, sondern es entstand Acethydrazid und viel- 
leicht auch Diacethydrazid, das aber nicht als solches erkannt, 
sondern nur durch die bleibende Reduktion von ammoniaka- 
lischem Silber angedeutet wurde. 

Ebenso entstand kein Dimethyltriazol, als ich die Lésung 
von Diacetamid in freiem Hydrazin mehrere Stunden hindurch 
im kochenden Wasserbad erwarmte. 

Eine Lésung von (2 g) salzsaurem Hydrazin mit der 
berechneten Menge Natriumacetat (5°4 ¢) und 2 g Diacetamid 
in 10cm* Wasser wurde 48 Stunden bei Zimmertemperatur 





1 R. Stolle, Journ. fiir prakt. Chemie, 69 (1904), p. 145. 
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hingestellt, endlich noch 6 Stunden auf dem _ kochenden 
Wasserbad erwarmt. Die nach dem Erkalten mafig verdiinnte 
Lésung versetzte ich mit (4g) Benzaldehyd. Nach mehr- 
stiindiger Einwirkung schitttelte ich die Fliissigkeit zur Lésung 
der Benzaldehydkondensationsprodukte mehrmals mit Ather 
aus. Die atherische Losung liefi nach dem Verdampfen des 
im Uberschu8 zugesetzten Benzaldehyds 1°32 g festen Riick- 
stand, der nach dem Umkrystallisieren aus Weingeist neben 
gelben auch weife Krystalle erkennen lieB. Nach dem Lésen 
in warmem Ligroin erhielt ich beim Erkalten eine rein weife 
Ausscheidung von Krystallblattchen, deren Schmelzpunkt 136 
bis 187° auf Benzalacethydrazid hinwies. In der Ligroinlésung 
verblieb die gelbe Substanz, die nach dem Verdunsten und 
Umkrystallisieren des Riickstandes aus Weingeist gelbe Krystalle 
vom Schmelzpunkt des Benzalazins (93°) ergab. 


Die von der atherischen Lésung getrennte wéasserige 
‘lissigkeit wurde nach Zusatz von tiberschiissiger Soda- 
losung verdampft. Durch Extrahieren des trockenen Salz- 
riickstandes mit Ather im Extraktionsapparat wurde nach 
dem Verdunsten des Athers eine Substanz erhalten, die trotz 
lingeren Liegens im Vakuum Uber Schwefelséure klebrig 
blieb. Nach der L6ésung im Wasser konnte daraus durch 
Fallung mit alkoholischem Silbernitrat ein Silbersalz erhalten 
werden, das nach dem Trocknen 0:°1816 g wog und beim 
Erwaérmen unter Abgabe eines Sublimates, dessen Schmelz- 
punkt (138°) auf unreines Dimethyltriazol hinwies, 0°0948 g 
Silber zurticklieB. Es lag somit fast reines Dimethyltriazol- 
silber vor. 


C,H,gN,Ag: Ber. Ag 52°89; gef. Ag 52°20. 


Diazetamid bildet also in wé&asseriger Lésung auch mit 
Hydrazinchlorhydrat und Natriumacetat neben ein- und viel- 
leicht mehrfach acetyliertem Hydrazin etwas Dimethyltriazol, 
jedoch ist die Menge des Dimethyltriazols, die aus dem er- 
haltenen Silbersalz fiir 1g Diacetamid sich berechnen lief, 
nur O 0432 g, also nicht einmal der zehnte Teil des bei An- 
Wwendung von Semicarbazidchlorhydrat unter denselben Be- 
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dingungen gewonnenen Dimethyltriazols. Ein Versuch, bei 
dem Diacetamid auf Hydrazinchlorhydrat ohne Zusatz vo): 
Natriumacetat in fiinf Teilen Wasser gelést zur Einwirkune 
kam, ergab auf 1 g Diacetamid umgerechnet, gar nur 0°0064 ¢ 
Dimethyltriazolsilber, d. i. 0°003 g Dimethyltriazol. 


Einwirkung von freiem Semicarbazid auf Diacetamid. 


2°00 g Diacetamid wurden mit 3°00 g freiem Semi- 
carbazid fiir sich auf dem kochenden Wasserbad 16 Stunden 
erwarmt. Die anfangs klar zusammengeschmolzene Mischung 
erstarrte allmahlich, zugleich verdichteten sich im aufgesetzten 
Luftkithlrohr einige Tropfen, die nach dem Erkalten krystalli- 
sierten und unschwer durch den Schmelzpunkt (75 bis 76°) 
und durch die Eigenschaft, in wasseriger Lésung mit Semi- 
carbazidsalz nach langerem Stehen Hydrazodicarbonamid zu 
bilden, als unverandertes Diacetamid erkannt werden konnten. 
Der im Kolben gebliebene Riickstand gab an Ather beim 
Digerieren 0°632 ¢ einer Substanz ab, die fast nur aus Acet- 
amid bestand (Schmelzpunkt 73 bis 74°, N, gefunden 24°30°/, 
fiir C,H,ON, ber. N 23°73°/,). Der in Ather unléslich ge- 
bliebene Teil wurde zur Abscheidung des Hydrazocarbon- 
amides, dessen Menge 0°311 g betrug, mit Weingeist er- 
warmt. Die alkoholische Lésung lieferte nach dem Verdtinnen 
mit Wasser und Verdampfen des Alkohols beim Durchschiitteln 
mit Benzaldehyd eine weife, krystallisierte Ausscheidung, die 
nach dem Trocknen und Waschen mit Ather 1°339 g wog. 
Der bei 216 bis 217° beobachtete Schmelzpunkt dieser mehr- 
mals aus Weingeist umkrystallisierten Substanz, der auch 
nach dem Vermischen mit reinem Benzalsemicarbazid gleich 
blieb, wies auf Benzalsemicarbazid hin. 


1°920 mg Substanz gaben nach Abzug von 2%, des Volumens 
0*468 cm? N (19°, 697 mm nach Pregl); Benzalsemicarbazid CgHyON,: Ber. 
N 25°77, gef. N 26°13. 


Die vom Benzalsemicarbazid abgelaufene Lésung gab 
nach dem Verdunsten 2°2 g Riickstand, der in absolutem 
Alkohol beim Erwarmen fast vollstandig in Lésung ging. Die 
\varm gesattigte alkoholische Lésung schied beim Erkalten 
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ornige farblose Krystalle ab, die nochmals aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert bei 165 bis 166° schmolzen. Es lag 
Azetylsemicarbazid vor.! 


3°539 mg Substanz: nach Abzug von 2%», des Volumens 1°183 ci N 


(17°, 689 mm) nach Pregl. 
C.H;O,N,: Ber. N 35°90, gef. N 35°67. 


In dem noch utbrigen Teil des Reaktionsgemisches war 
mit ammoniakalischem Silbernitrat keine Fallung entstanden, 
daher kein Dimethyltriazol vorhanden. 

Freies Semicarbazid la8t also beim Erwarmen mit Diazet- 
amid auf 100° kein Dimethyltriazol entstehen, sondern setzt 
sich damit zum Teil in Acetylsemicarbazid und Acetamid 
um. Ahnlich verlief die Einwirkung von freiem Semicarbazid 


(3g) auf Diacetamid (2 g) in wasseriger Lésung (4 cm Wasser) 


nach 30tagiger Einwirkung bei Zimmertemperatur, denn auch 
in diesem Falle war neben 0:°350 ¢ Hydrazodicarbonamid 
und 0:45 g Acetylsemicarbazid kein Dimethyltriazol entstanden. 

Hingegen lieferte ein Gemisch von (2 g) Diacetamid (4°4 g), 
Semicarbazidchlorhydrat und (4°4 g) entwdssertes Kaliumacetat 
nach einstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad ein Produkt, 
in dem 0°366 ¢ Hydrazodicarbonamid und 0°32 g Dimethyl- 
triazol nachgewiesen wurde. 

Bei der Zusammenfassung der Versuche zur Bildung von 
Dimethyltriazol aus Diacetamid ergibt sich, daf Hydrazin 
oder Hydrazinsalze bei Temperaturen bis 100° kein oder 
nahezu kein Dimethyltriazol bilden, da Semicarbazidsalze 
hingegen in reichlicher Menge diese Verbindung entstehen 
lassen, da8 endlich freies Semicarbazid nur acetylierte Semi- 
carbazide und kein Dimethyltriazol bildet. 


Einwirkung von freiem Phenylhydrazin auf Diacetamid. 


6°5 ¢ Phenylhydrazin wurden auf 3°0¢ Diacetamid, das 
in 24 ¢ Wasser gelést war, 7 Tage hindurch im verschlossenen 





1 QO. Widman und Astrid Cleve, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/ 
(1898), p. 381. 
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Gefa8 der Einwirkung tiberlassen. Nach wiederholtem Schiitteln 
schieden sich allmahlich Krystalle ab, die endlich gesammelt 
und aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Ihre 
Menge betrug 3 g. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren wurde die Substanz 
in Form von farblosen Blattchen, die zwischen 128 und 129° 
schmolzen und durch ihr sonstiges Verhalten als s-Acetyl- 
phenylhydrazin erkannt wurden, gewonnen. 


4°627 mg Substanz gaben nach Abzug von 2%) des Volumens 
0°782 cm? N (717 mm 20°). 
CgH,jON,: Ber. N 18°67; gef. N 18-60. 


In der vom Acetylphenylhydrazin abgelaufenen Flissigkeit 
konnte auBfer Phenylhydrazin, Essigsaure und Ammoniak kein 
anderer Stoff mehr erkannt werden. | 

Freies Phenylhydrazin wird also unter diesen Bedingungen 
ahnlich wie freies Hydrazin und freies Semicarbazid durch 
die Einwirkung von Diacetamid nur acetyliert. 

Wesentlich anders verléuft aber die Einwirkung von 
Diacetamid auf salzsaures Phenylhydrazin, das mit der be- 
rechneten Menge Natriumacetat in Wasser geldst ist. 


Zu 3g salzsaurem Phenylhydrazin, das mit 5 g krystall- 
wasserhaltigem Natriumacetat in 50 cm’ Wasser gelést war, 
wurde 5 g¢ Diacetamid gefiigt und die Lésung in einem mit 
einem Kugelventil verschlossenen Kolben 15 Stunden auf dem 
kochenden Wasserbad erwarmt. Die anfangs klare Lésung 
triibte sich bald und es schieden endlich 6lige Tropfen ab. 
Nach dem Ausschiitteln mit Ather, Abdestillieren der atheri- 
schen Lésung blieben 7g einer dligen Fliissigkeit, die neben 
wenig Acetylphenylhydrazin und Phenylhydrazin ein neues 
Reaktionsprodukt enthielt. Aus der wadsserigen sauren Lésung 
konnte nach dem Ubersiattigen mit Soda und Ausschiitteln 
mit Ather nur Acetylphenylhydrazin erhalten werden, das 
nach dem Verdunsten des Athers in einer Menge von nur 
Q:23 g krystallisiert erhalten wurde. Um das neue Reaktions- 
produkt von Phenylhydrazin und Acetylphenylhydrazin zu 
befreien, habe ich dasselbe zunadchst mit Salzsdure (1°10 sp. 
Gew.) gekocht, dann die Lésung mit Lauge iibersattigt und 
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endlich mit 120 cm’ Fehling’scher Lésung erwarmt. Die durch 
abgeschiedenes Kupferoxydul triibe aber noch blaue Flissig- 
keit wurde nach dem Erkalten, ohne sie zu filtrieren, mit 
Ather geschittelt. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete dtheri- 
sche Lésung lieB nach dem Abdestillieren und vollstandigen 
Verdunsten des Athers im Vakuum 4°1 g des éligen Reaktions- 
produktes zurtick. Zur vollstandigen Reinigung wurde diese 
Base zunachst durch Zugabe von Salzsdéure und Vertreiben 
der im Uberschu8 zugesetzten Salzsdure in ihr Hydrochlorid 
verwandelt, von dem 6°2¢ erhalten wurden und endlich die 
filtrierte L6sung des Salzes mit Quecksilberchlorid gefallt. Das 
anfanglich 6lig sich ausscheidende Quecksilberchloriddoppel- 
salz wird beim Stehen und Verriihren krystallinisch. Es 
wurde nach 12stiindigem Stehen auf der Saugplatte ge- 
sammelt und gewaschen. Die Menge desselben betrug nach 
dem Trocknen 9°16 g. Durch Lésen des Quecksilberchlorid- 
doppelsalzes in warmem, mit etwas Salzséure versetztem 
Wasser, Entfernung des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff, 
Eindampfen der Lésung wurde ein farbloses Salz erhalten, 
dem die Base nach dem Ubersattigen der Lésung mit Soda 
durch Ausschiitteln mit Ather entzogen wurde. Die mit 
Kaliumcarbonat getrocknete atherische Lésung lief nach dem 
villigen Vertreiben des Athers 3:3 der Base zuriick, die 
zunaéchst noch fliissig war, aber beim Eingiefien in einen 
Fraktionierkolben zufallig erstarrte. Ich habe sie unter ver- 
mindertem Druck destilliert, wobei sie bei 12 mm Druck 
vollstandig bei 141 bis 142° tberging, und so 2°5 g eines 
farblosen Oles erhalten, das allmahlich zu Krystallen erstarrte, 
die nach 24stiindigem Stehen im Vakuum tiber Schwefelsaure 
scharf bei 46 bis 46'/,° schmolzen. Die Base léste sich 
reichlich in Ather und Benzol, wenig in Wasser, schwer in 
Petroleumather. Aus der warm gesattigten Petroleumather- 
l6sung konnte ich sie nach dem Erkalten in Form von langen 
Krystallnadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 45 bis 46° 
lag. Die Base destilliert auch unter gewodhnlichem Druck 
ohne Zersetzung. Ihr Siedepunkt lag bei 704 mm Barometer- 
stand bei 277°5° (Thermometer ganz im Dampf). 
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4°220 mg Base gaben 2°434 mg Wasser und 10°702 mg Kohlendioxyd 


nach Pregl. 
3°840 mg Base gaben nach Abzug von 2%, des Volumens 0°845 cm? N 


(709 mm, 16°2°) nach Pregl. 
4°706 mg Base gaben nach Abzug von 2°), des Volumens 1°040 cm3 N 


(707°5 mm, 17°) nach Pregl. 

Ci9H,,Ny: Ber. C 69°32; H 6°41; N 24°28. 

Gef. C 69°16; H 6°45; N 24°24, 24°21. 

Fehling’sche Lésung und ammoniakalische Silbernitrat- 
l6sung werden von der Base sogar beim Kochen nicht redu- 
ziert. Das Pikrat fallt beim Vermischen der 4Atherischen 
Lésungen der Base und Pikrinsaure alsbald in Form von 
gelben Krystallkérnern, die bei.154 bis 155° schmelzen. 

Das durch Lésen der Base in Salzsaure und Vertreiben 
der im Uberschu8 zugesetzten Salzsiure auf dem Wasserbad 
und schlieBlich im Vakuum Uber Kalk erhaltene Hydro- 
chlorid der Base bildet farblose Blattchen, die bei 219 bis 
220° schmelzen. 

0°1966 g uber Schwefelsiure im Vakuum getrocknetes Salz gab 
0°1343 g AgCl. 

CioH,,N3HCl: Ber. Cl 16°92, gef. 16°90. 

Durch Fallung der Lésung des Hydrochlorids mit Queck- 
silberchlorid entsteht zunachst eine 6lige Ausscheidung, die 
nach einiger Zeit erstarrt und zu _ kleinen Krystallnadein 
zerfallt. Das Salz schmilzt bei 187 bis 188°. 

0°2818 ¢ Substanz gaben 0°1492 ¢ HgS. 

071359 ¢ =» »  0°0714.¢ HgS und 0:0869 ¢ AgCl. 

Ci 9H,,N,HgCl,: Ber. Hg 45°12, gef. Hg 45°64, 45°29. 

> Cl 15°95, » Cl 15°82. 

Die Lésung des Hydrochlorids gibt mit Goldchlorid eine 
Slige Fallung, die erst nach stundenlangem Stehen krystalli- 
nisch wird; mit Eisenchlorid auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsaure eine Olige Fallung. 

Mit Platinchlorid bildet die Hydrochloridlésung ein in 
langen orangegelben Nadeln krystallisierendes Doppelsalz, das 
lufttrocken Krystallwasser enthalt, welches schon im Vakuum 
liber Schwefelsdure vollstandig entweicht. 


0°1632 ¢ lufttrockenes Salz verloren im Vakuum iiber Schwefelsiure 
0:0074 ¢ Wasser, ebenso zeigten 0°1804 ¢ lufttrockenes Salz einen Gewichts- 
verlust von 0°00813 ¢. 
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6°719 mg lufttrockenes Salz gaben nach Abzug von 2%, des Volumens 
0:638 cm? N (708 mm, 21°) nach Pregl. 

5°893 mg lufttrockenes Salz gaben nach Abzug von 2) des Volumens 
0°565 cm? N (708 mm, 21°) nach Pregl. 

01364 ¢ lufttrockenes Salz gaben nach dem Abgliihen 0°0333 g Platin. 

(Cy 9H,;N3HCl)y PtCl,+-2H,O: Ber. 2H,O 4°55; Pt 24°64; N 10°61. 
Gef. 2H,O 4°52, 4°49; Pt 24°41; N 10°27, 10°37. 

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften dieser 
Base und ihrer Salze lassen erkennen, da hier Dimethyl-3,5- 
Phenyl-1-Triazol-1,2,4 vorliegt, das dank der genauen Unter- 
suchung der von Guido Pellizzari? aus Acetylphenylhydrazin 
und Acetamid durch Erhitzen und Destillation bei 285° her- 
gestellten Verbindung so gut charakterisiert ist, .daB die 
villige Ubereinstimmung sicher erkannt werden konnte. 

Der Umstand, dafB¥ sich dieses Triazolderivat aus Diacet- 
amid und dem Phenylhydrazinsalz schon in wAasseriger Lésung 
auf dem kochenden Wasserbad bildet und in einer Aus- 
beute von 56°6°/, der in bezug auf das verwendete Phenyl- 
hydrazinsalz theoretisch berechneten entsteht, stellt die Ver- 
schiedenheit dieses Vorganges von der Reaktion Pellizzari’s 
auger Zweifel. Denn wollte man die hier mit Diacetamid 
beobachtete Entstehung des Triazolderivats auf die Pellizzari- 
sche Reaktion zurtickfiihren, so ware man gezwungen an- 
zunehmen, da® sich Diacetamid mit Phenylhydrazin in 
wasseriger Lésung fast vollstandig in Acetamid und Acetyl- 
phenylhydrazin umsetzt und endlich nun schon bei 100° in 
Lésung die Pellizzari’sche Triazolbildung stattfinde. 

Obwohl diese Annahme der Erfahrung widerspricht und 
schon durch das negative Ergebnis des vorher erwahnten 
Versuches, bei dem freies Phenylhydrazin und Diacetamid 
kein Triazolderivat lieferte, widerlegt erscheint, habe ich 
dennoch die Einwirkung von Acetamid auf Acetylphenyl- 
hydrazin unter denselben Bedingungen untersucht, die bei 
Diacetamid und Phenylhydrazinsalzlésung eingehalten wurden. 

Gleiche Teile von Acetylphenylhydrazin und Acetamid 
wurden mit der zehnfachen Menge Wasser im Kolben mit 
Kugelventilverschlu8 auf dem kochenden Wasserbad 15Stunden 





1 Gazz. Chim. ital., 47 (1911), Il, p. 39. 
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hindurch erwarmt. Nach dem Erkalten wurde das Produkt 
in gleicher Weise, wie vorher angegeben, behandelt, aber es 
war keine Spur des gesuchten Phenyldimethyltriazols auf- 
zufinden, Es entstand unter diesen Verhaltnissen aus Acetyl- 
phenylhydrazin und Acetamid kein Dimethylphenyltriazol. 


Zusammenfassung. 


Sekundare Saureamide, als deren Prototyp das Diacetamid 
gelten kann, reagieren mit Semicarbazid- und Phenylhydrazin- 
salzen wie $-Diketone unter Bildung von Triazolderivaten. 

Da nun anderseits durch die Untersuchung von Th. Posner 
festgestellt ist, daB B-Diketone eine deutliche Herabminderung 
der Reaktionsfahigkeit der Ketongruppen, insbesondere in der 
Nachbarschaft von Phenylgruppen erkennen lassen, so er- 
scheint es begreiflich, da8 Dibenzamid erst bei hdherer 
Temperatur und auch da in geringer Menge die Bildung von 
Diphenyltriazol zulaB8t. Die Verbindungen, welche die vor- 
liegende Untersuchung lieferte, sind mit Ausnahme einiger 
Salze, so der Quecksilberchloridverbindung des Dimethyl- 
triazols und der Doppelverbindung mit Silbernitrat, der Queck- 
silberchloridverbindung des Phenyldimethyltriazols schon be- 
kannt. 

Neu ist vor allem die Erkenntnis, da8 Diacylamide mit 
Semicarbazid- und Phenylhydrazinsalzen glatt Triazolderivate 
bilden. 
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Beitrage zur Chemie der Asphalte 
mit besonderer Berticksichtigung ihrer 
photochemischen Eigenschaften 


von 


Dr. Paul Gédrich. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


Die Verwendung des Asphalts in der Photochemie beruht 
auf seiner Eigenschaft, unter dem Einflu8 von Licht und 
atmospharischer Luft in gewissen Lésungsmitteln schwer lés- 
lich zu werden, in denen er vor der Belichtung leicht lés- 
lich war. 

Der Entdecker dieser Eigenschaft war N. Niepce,!? dem 
es auch gelang, durch Vorbelichten von Asphaltl6sungen 
dessen Lichtempfindlichkeit um ein geringes zu_ erhdhen. 
Auer? und spater R. Kayser*® haben durch fraktionierte 
Losung des Asphalts in verschiedenen Solventien (Alkohol, 
Ather, Chloroform) Bestandteile von gréSerer Lichtempfindlich- 
keit aus den Rohasphalten isoliert. Kayser fand, dafS§ der 
alkohollésliche Anteil (a-Harz) im Lichte vollkommen unver- 
andert bleibt, die in Ather lésliche Fraktion (8-Harz) teilweise 
unléslich geworden war, wahrend der in Ather unlésliche 
Anteil (y-Harz), in Chloroform gelést, die starkste Licht- 
empfindlichkeit zeigt. Die Methode Kayser’s wurde spater 
von Husnik fir die Praxis ausgearbeitet. 

In neuerer Zeit gelang es E. Valenta* durch Inkorpo- 
rierung von Schwefel in den syrischen Asphalt, eine Steige- 





1 Eder’s Handbuch der Photographie, Bd. I, p. 113 und 116. 
Eder’s Handbuch der Photographie, Bd. 1V (1899), p. 594. 
Kayser, Untersuchungen iiber nat. Asphalte, 1879, p. 32. 
Eder’s Jahrbuch 1892, p. 241. 
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rung der Lichtempfindlichkeit desselben zu erzielen. Anfangs 
erreichte er dieses Ziel durch Zusammenschmelzen von 
molekularem Schwefel mit Asphalt. Auf leichtere Weise gelang 
es dem Genannten, durch Kochen von Schwefelblumen in 
einer Lésung von Asphalt in Cumol am RickfluBkihler eine 
betrachtliche Erhéhung der Lichtempfindlichkeit zu _ erzielen. 
Da aber das Auftreten groBer Mengen von Schwefelwasser- 
stoff bei der Ausfiihrung der Methode belastigend fiir die 
Umgebung ist, verbesserte Valenta 1910 sein Verfahren da- 
hin, dafS er auf den in Schwefelkohlenstoff gelésten Asphalt 
Chlorschwefel einwirken lieB, wobei er mit syrischem Asphalt 
befriedigende Resultate erhieit. 

Letzterer Methode bediente sich auch der Verfasser bei 
der Sulfierung der verschiedenen Asphalte. Zu den Versuchen 
konnte er sich nicht der im Handel erhaltlichen Rohasphalte 
bedienen, teils weil deren Provenienz fast immer unsicher ist, 
teils weil die Handelsprodukte haufig Zusatze von Steinkohlen- 
und Petrolpech enthalten. 

Als Versuchsmaterial wurden Hartasphalte von Kuba- 
Jatibonico und Asphaltsteine von Seyssel, von Bastennes, von 
der Insel Brazza, sowie Landasphalt von Trinidad verwendet, 
deren Reinheit ganz verlaBlich war. 

Aus den Asphaltsteinen mute das Bitumen durch Ex- 
traktion mit Schwefelkohlenstoff erst gewonnen werden, die 
Hauptmenge des Lésungsmittels wurde durch Abdestillieren 
entfernt, das zuriickgebliebene Bitumen von dick syrupartiger 
Konsistenz in eine Porzellanschale gebracht und nach mehr- 
tigigem Stehen an der Luft von den letzten Spuren des 
Lésungsmittels durch Erhitzen im Wassertrockenschrank be- 
freit. Die von Gangart freien Asphalte, wie der syrische und 
der Kuba-Asphalt, konnten direkt der Sulfierung zugefiihrt 
werden. 


Das Sulfieren der Asphalte. 


Die aus den Steinen extrahierten Produkte sowie die vor- 
handenen reinen Asphalte wurden nun der Reihe nach der 
Sulfierung zugefiihrt. Der dabei eingeschlagene Weg war 
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folgender: Es wurden 50g des betreffenden Asphalts in einen 
Literkolben gebracht und mit zirka 600 cm* chemisch reinem 
Schwefelkohlenstoff tibergossen. Der Kolben wurde dann im 
Wasserbad am RiickfluBkihler erhitzt, bis sich der Asphalt 
vollkkommen gelést hatte. Nach dem Abkiihlen wurden 10 cm’* 
Chlorschwefel mit Schwefelkohlenstoff entsprechend verdiinnt 
und das Gemisch vorsichtig in kleinen Partien nach und nach 
in den Kolben gegossen. Sobald aller Chlorschwefel zugesetzt 
war, wurde das Wasserbad langsam erhitzt, wobei bald eine 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung zu bemerken war. 


Unter spater noch genauer zu erérternden Bedingungen 
kann der Chlorschwefel ein Unléslichwerden des Asphalts 
bewirken; man mu sich also nach Beendigung der Ein- 
wirkung, welche sich durch Ausbleiben der sauren Reaktion 
am Kiuhlerende kundgibt, tiberzeugen, ob der Asphalt noch 
volistandig in Lésung ist oder ob er schon ganz oder zum 
Teile unléslich geworden ist. 


Der Verfasser fiihrte die Sulfierungen in der Weise durch, 
da8 er zuerst durch Vorversuche die gré8tmdgliche Menge 
Chlorschwefel feststellte, welche von den Asphalten ohne Un- 
l6slichwerden aufgenommen werden kann. 


Nachdem auf diese Weise die den einzelnen Asphalten 
spezifischen Mengen Chlorschwefel ermittelt worden waren, 
wurden dieselben nach dem oben beschriebenen Verfahren 
mit eben diesen Mengen S,Cl, sulfiert und von dem Lésungs- 
mittel befreit. 

Die auf diese Weise erhaltenen geschwefelten Produkte 
unterscheiden sich von den Naturasphalten auBerlich durch 
ihre dunklere Farbung und hauptsdchlich durch die gréfBere 
Harte, welche auch in einer Schmelzpunkterhéhung ihren 
Ausdruck findet. Dadurch wird auch die Ansicht Clifford- 
Richardson’s! bestatigt, wonach die hartesten Bestandteile 
des Asphalts den gré8ten Schwefelgehalt aufweisen und 
wahrscheinlich durch Einwirkung des Schwefels auf die 
Weicheren Bestandteile entstanden sind. 





1 Richardson, Journ. Soc. Chem. Ind., 77, p. 13. — Chem. Zentral- 
blatt, 1898, 7, 687. 
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Untersuchung der sulfierten und der rohen Asphalte. 


Die Art und Weise der Bindung des Schwefels im Natur- 
asphalt ist bisher noch nicht erforscht worden. Endemann' 
sieht den Schwefel als Verunreinigung an, wahrend Clifford- 
Richardson das Vorkommen von geschwefelten Kohlen- 
wasserstoffen im Bitumen annimmt. Die Ansicht Endemann’s 
konnte der Verfasser dadurch widerlegen, daB es ihm gelang, 
bei Asphalten, welche Schwefel als absichtliche Beimengung 
enthielten, diesen durch Kochen mit NaOH als Na,§S voll- 
stindig in Lésung zu bringen, wahrend es bei Naturasphalten 
unmdglich war, denselben auf diese Weise Schwefel zu ent- 
ziehen. Ebenso konnte nachgewiesen werden, da der bei 
der Sulfierung inkorporierte Schwefel durch Natronlauge nicht 
wieder zu entfernen, also wirklich chemisch gebunden war. 

Der Verfasser wendete zur Bestimmung des Schwefels 
folgende Methode an, die Resultate von guter Ubereinstimmung 
ergab. 

Der Asphalt wurde fein gepulvert und zirka 0°5 g ein- 
gewogen. Dann wurde eine Mischung von Natriumcarbonat 
und Kalumnitrat zu gleichen Teilen hergestellt und der ein- 
gewogene Asphalt mit zirka der 16fachen Menge des Ge- 
wichtes innig gemengt. Die AufschlieBung wurde in einem 
Nickeltiegel in der Weise vorgenommen, da8 zuerst der Boden 
des Tiegels mit dem AufschlieBungsgemisch einige Millimeter 
hoch bedeckt, ein kleiner Teil des Gemisches mit dem Asphalt 
daraufgegeben und das Ganze schlieBlich wieder mit dem 
reinen Gemische bedeckt wurde. 

Man erhitzt darauf mit einer sehr kleinen Flamme bei 
bedecktem Tiegel, wobei man denselben mit einem Ring aus 
Asbestpappe umgibt. Bei der ganzen Reaktion mu8 eine még- 
lichst niedere Temperatur eingehalten werden. Hat die Rauch- 
entwicklung aufgehGrt, so la8t man den Tiegel etwas erkalten, 
iiberschichtet wieder mit dem Natriumcarbonat-Kaliumnitrat- 
gemisch, fiigt einen Teil des Gemisches mit dem Asphalt 
hinzu etc. und verascht in analoger Weise die ganze ein- 


1 Endemann, Journ. Soc. Chem. Ind., 77, p. 2005. 
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gewogene Menge des Asphalts. Zum Schlusse lést man den 
Schmelzkuchen in hei®Bem Wasser auf und bestimmt den 
Schwefel in der bekannten Weise als Bariumsulfat. 


Die Bestimmung des Wasserstoffes wurde nach dem 
gebrauchlichen Verfahren der Elementaranalyse gemacht. 
\Vegen des Schwefelgehaltes wurde das Verbrennungsrohr an 
Stelle des Kupferoxyds mit Bleichromat beschickt. 

Mit Riicksicht darauf, da die zur Verarbeitung heran- 
gezogenen Produkte als Gemenge von Kohlenwasserstoffen 
keinen Anspruch auf eine Molekularformel haben, wurde nur 
zum Zwecke der Feststellung einer Relation zwischen H und S 
die Atomanzahl dieser Elemente in der Analysensubstanz be- 
rechnet. Bei der Elementaranalyse wurde auch der Kohlen- 
stoffgehalt ermittelt. Da dieser bei der Einwirkung von S,Cl, 
auf das Asphalt konstant bleibt, muBte er bei der Feststellung 
der Beziehung von H zu S als Basis dienen. 

Im Nachstehenden sind die Analysenresultate verschie- 
dener Asphaltsorten in Tabellen zusammengestellt. Unter »I« 


finden sich die Gehalte an H und S, unter »II« ist die auf 


gleiche C-Atomzahl berechnete Anzahl von H- und S-Atomen 
angefihrt. Die dritte Kolonne von II enthalt die Differenz 
zwischen der H- und S-Atomanzahl des natiirlichen und sul- 
fierten Asphalts. In der letzten Kolonne wurde der der Diffe- 
renz der H-Atome dquivalente Schwefel als substituiert, der 
Rest als addiert angefiihrt. 

Die Tabellen zeigen, da8 die zur Untersuchung heran- 
gezogenen Asphalte verschiedener Provenienz untereinander 
wesentlich differieren; ebenso ist die Menge des in Reaktion 
getretenen S verschieden. Uber die Art und Weise der che- 
mischen Bindung des im Asphalt vorhandenen und bei der 
Sulfierung eingetretenen Schwefels liegen in der Literatur 
keine verlaBlichen Angaben vor. Nach den Untersuchungen 
des Verfassers scheinen bei der Sulfierung der Asphalte ahn- 
liche Verhaltnisse vorzuliegen, wie bei der Vulkanisierung 
des Kautschuks mit Chlorschwefel. Der Schwefel kann dem- 
nach sowohl den Wasserstoff substituieren, als auch sich an 
ungesattigte Bindungen anlagern. Das Vorhandensein von 
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mehrfachen Bindungen wurde durch die vom Verfasser aus 
gefiihrten Bestimmungen von Jodzahlen festgestellt. Das Auf- 
treten von HCl-Dampfen bei der Sulfierung erklart sich aus 


der Umsetzung des substituierten Wasserstoffes mit dem Chlor 


des einwirkenden Chlorschwefels. Die bei der Analyse ge- 


fundenen Mengen von H und S geben einen Aufschlu8 tber 


die Menge des addierten, respektive substituierenden Schwefels, 
da man die den Wasserstoffatomen dAquivalente Menge S 
als substituiert annehmen mu, wahrend der Rest addiert 
wurde. 


Der Asphalt von Brazza (Dalmatien). 









































Asphalt | Prozent H | Prozent S 
| 
GENUE oo cane cosageceseeede | 8+ 268 7°09 
ea Paki 7°7 | 10°67 
II. 
Differenz der Atom-_ 
Bei gleicher Anzahl} anzahl von natiir- eva a 
der C-Atome lichem und sulfiertem . 
Asphalt Asphalt 
H-Atome | S-Atome H S sub- | addierte 
ott stituierte | 
| | | | 
natur .... 211 | 5°62 
| | 4 | 3°26 2 | 1°25 
sulfiert...) 207 | 8*87 | 
| | 
I 
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Der Asphalt aus Trinidad. 






















































































I. 
| Asphalt Prozent H | Prozent S 
| 
| MAU eee ee ee cece seer ees 9°9 | 9-088 
= 5 earner ree 81 | 16°11 
| | 
II. 
| Differenz der Atom- 
Bei gleicher Anzahl} anzahl von natiir- © Annus 
der C-Atome lichem und sulfiertem " 
Asphalt Asphalt 
| > 
H-Atome | S-Atome H S sub addierte 
stituierte 
} 
natur ....| 242°75 6°96 
| 12°55 7°41 6°25 1°16 
sulfiert...| 230°2 14°37 
Asphalt aus Seyssel. 
I. 
| Asphalt Prozent H Prozent S 
| NALUP 20. ce cccccscccccces | 12°58 3°8 
ec TR CEEE EET CERES 11°17 | 12°0 
| | 
Il. 
Differenz der Atom- 
Bei gleicher Anzahl} anzahl von natiir- Aden 
der C-Atome lichem und sulfiertem 
Asphalt Asphalt 
H-Atome | S-Atome H | S sub _,_ | addierte 
stituierte 
| natur....| 3226) 3 | 
| | eis 6°3 1-7 
sulfiert...) 310 | 11 | 
| | 
| | 
Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 38 
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Siidfranzésischer Asphalt (Bastennes). 













































































I. 
Asphalt | Prozent H Prozent S 
MALUE 2. cre scccccevcccens | 12°23 | 10 
ONDA 6 06 Gees scbniseweas | 10-05 | 18°99 
II. 
Differenz der Atom- 
Bei gleicher Anzahl| anzahl von natiir- S-Atome 
der C-Atome | lichem und sulfiertem Baca 
Asphalt Asphalt 
H-Atome | S-Atome H | S om | addierte 
| stituterte | 
natur hea, 340°75 | 8-708 | 
| 16°45 | 9°64 8°22 1°42 
sulfiert... 324°3 | 18°35 
Kuba-Asphalt (Jatibonico). 
I. 
Asphalt Prozent H | Prozent S 
ME 080s i dec uch ons | 9-01 | 7°173 
| | i 
SUIS 095 cc cc cccbscce shade | 8°84 | 13°0 | 
| | 
II. 
| 
Differenz der Atom- 
Bei gleicher Anzahl} anzahl von natiir- eres | 
der C-Atome lichem und sulfiertem 
Asphalt Asphalt | 
H-Atome | S-Atome H S sub- | addierte | 
stituierte | 
| | 
natur ....| 232°76 | 5°81 | | 
| 8°76 | 5°54 4°38 1°16 
sulfiert...| 224 | 11°35 | 
: 
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Untersuchung der Reaktionsprodukte bei der Ubersulfierung 
des Asphalts. 


Wie schon erwdhnt wurde, vertragt jeder Asphalt nur 
die Inkorporierung einer bestimmten Menge Schwefels, ohne 
seine Léslichkeit zu verlieren. Uberschreitet man diese Grenze, 
so fallt ein schwarzes, schwammiges, vollkommen unldsliches 
Produkt aus. Dieser K6rper wird im Nachstehenden als »iiber- 
sulfiert« bezeichnet. Seine absolute Unléslichkeit macht ihn 
fiir die Anwendung auf photochemischem Gebiete untauglich. 
Zur Untersuchung dieses Verhaltens wurde der Asphalt von 
Kuba-Jatibonica herangezogen. Der mit einem Uberschu8 an 
S,Cl, versetzte Asphalt wurde in der schon beschriebenen 
Weise sulfiert, vom Schwefelkohlenstoff befreit und der ge- 
trocknete Riickstand im Soxhlet’schen Apparat mit Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert; dabei ging ein Teil in Lésung. 

Da sich bei der Ubersulfierung aus dem iiberschiissigen 
Chlorschwefel molekularer Schwefel abscheidet, so ging 
letzterer mit dem erwahnten Anteil in Lésung. Nach dem Ab- 
destillieren des Lésungsmittels wurde der Riickstand behufs 
Befreiung vom ausgeschiedenen Schwefel mit Natronlauge 
erhitzt. Diese Asphaltfraktion hat sich daher als unsulfierbar 
erwiesen; sie ergab bei der Analyse einen Gehalt von 1°99°/, S, 
wahrend der natiirliche Asphalt einen solchen von 7°17°/, 
zeigte. ; 

Das gereinigte tibersulfierte Produkt ergab bei der Unter- 
suchung einen S-Gehalt von 18°04°/,. 


Versuche zur Bestimmung der Jodzahl im Asphalt. 


Der Verfasser hat sich im weiteren Verlaufe der Unter- 
suchungen mit der Feststellung des Jodadditionsvermégens 
des Kuba-Jatibonico-Asphalts und seiner sulfierten Produkte 
beschaftigt. Wahrend beim Naturasphalt die Jodzahlbestim- 
mung nach der Hiibl’schen Methode vdllig tibereinstimmende 
Daten ergab, konnten beim geschwefelten Asphalt nur sehr 
mangelhaft ibereinstimmende Analysenresultate erzielt werden. 
In einer sechsgliedrigen Versuchsreihe wurden Differenzen 


a 
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bis zu 9 Einheiten gefunden. Die Ursache dieser Erscheinun: 
konnte nicht ermittelt werden, ebensowenig konnte eine ge. 
niigende Erklarung fiir die auffallende Héhe der mutmaBlichen 
Jodzahl gefunden werden. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Natur-Kuba-Jatibonico-Asphalt.... 28°11 bis 28°15°/, J, 
sein sulfiertes Produkt.......... 55°01 bis 64°09°/, J, 
der unsulfierbare Anteil......... 31°72 bis 31°48°/) J. 


Vom iibersulfierten Asphalt konnte infolge seiner Unlés- 
lichkeit keine Jodzahl ermittelt werden. 


Uber die Rolle des Sauerstoffes bei der Einwirkung 
des Lichtes auf Asphalt. 


Zur Erklarung der Ursache des Unldslichwerdens des 
Asphalts im Lichte liegen mannigfaltige Untersuchungen vor. 
Kayser vermutet eine Polymerisation unter Ausschlu8 von 
Sauerstoff, da er durch seine Versuche keine Gewichtsdiffe- 
renz zwischen belichtetem und unbelichtetem Asphalt erhielt. 
Im Widerspruch dazu stehen die Versuche Niepce de St. V. 
und Chevreul’s,? welche als Ursache des Unléslichwerdens 
Oxydation annahmen, da der Asphalt bei der Belichtung im 
Vakuum loslich blieb. Diese Versuche wurden von Valenta?” 
in der Weise fortgesetzt, da8 er Asphalt in Wasserstoffatmo- 
sphare belichtete; bei der darauffolgenden Entwicklung in 
Terpentin konnte keine Anderung der Lislichkeit des Asphalts 
bewirkt werden; er mutmaBt aber, da®B der Sauerstoff bei der 
Lichtreaktion eine Rolle spielen miisse. Vojtech® belichtete 
Asphalt sowohl in neutralen Gasen (CO,, N,, H,), als auch 
in Sauerstoff. Im ersteren Falle bestatigte sich der Befund 
Valenta’s, wahrend im letzteren Falle der Asphalt vollkommen 
unléslich wurde. Es wiirde demnach eine Oxydation vorliegen. 

Der Verfasser schlug zur Lésung dieser Frage einen 
anderen Weg ein. Er setzte der Benzol-Asphaltlésung eine 


Photogr. Mitteilungen, Bd. 16, p. 228. 
Eder’s Handbuch, 4. Teil, 1900, p. 604. 
Photogr. Korresp., 1906, p. 284. 
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ceringe Menge von Benzoylsuperoxyd zu und belichtete eine 
damit praparierte Glasplatte in einer Wasserstoffatmosphiare. 
Der Asphalt wurde dabei unléslich. Die Ursache dieser Er- 
scheinung dtrfte in der Abspaltung von Sauerstoff aus dem 
Peroxyd liegen, der das Unldslichwerden des Asphalts be- 
wirkte. 

Auf Grund der Untersuchungen Kayser’s sowie der 
Resultate der eigenen, nimmt der Verfasser an, da8 das Un- 
lSslichwerden des Asphalts auf eine katalytische Wirkung 
des Sauerstoffes zuriickzufiihren ist, da nur unwagbare Spuren 
von Sauerstoff geniigen, um den Asphalt bei der Belichtung 
unléslich zu machen. 


Messung der Lichtempfindlichkeiten der Asphalte. 


Zur Messung der Lichtempfindlichkeit bediente sich der 
Verfasser des Vogel’schen Skalenphotometers. Die Absorptions- 
konstante wurde in der von Eder! angegebenen Weise be- 
stimmt. Als Konstante wurde fiir das Versuchsinstrument der 
Wert 


gefunden. Der Versuch wurde in der Weise angestellt, daf 
durch AufgieBen gleicher Mengen gleich starker Asphalt- 
l6sungen auf Zinkplatten gleich dicke Schichten hergestellt 
wurden. Je eine Platte mit dem sulfierten und mit dem un- 
sulfierten Produkte wurde dann gleich lang der Einwirkung 
des Lichtes ausgesetzt. Bei der Entwicklung in Neustadter 
Terpentinél wurde die héchste erscheinende Skalenziffer als 
Endpunkt der Lichteinwirkung angenommen. 

Aus dem Quotienten der angezeigten Lichtmengen aft 
sich dann die Steigerung der Lichtempfindlichkeit ziffermaBig 
ausdriicken. 

Beim Kuba-Asphalt wurde auch das Verhalten der jodierten 
und unsulfierbaren Anteile im Lichte untersucht. In nach- 
stehender Tabelle sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe 
zusammengefaBt. 


1 Eder, Photographie bei kiinstlichem Licht, p. 155, 3. Aufl. 
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| | , Steigerun; 
P | Photo- | Angezeigte dae Edit. 
Asphalt | meter- |  Licht- empfind- 
| Srade “| menge | tichkeit 
f sulfiert 14 265° 86 - 
SOFOON oc cc cceses 178°5 
\ natur 1 1°49 
sulfiert 11 80°37 
Dalmatiner........ 36°20 
natur 2 2°22 
sulfiert 9 36°00 
Siidfranzésischer... 16°30 
natur 2 2°22 
f sulfiert 9 36°00 
Ql 3°63 
\ natur + 9°929 
sulfiert 13 178°43 
Kuba-Jatibonico ... f 3°31 | 
\} natur 10 53°94 
natur 23 45°00 | 
Kuba-Jatibonico ... —6°17 | 
jodiert 12 7°29 | 
' 
, . , f | unsulfierbarer 
Kuba-Jatibonico ... \ Anteil 0 0 -— | 

















Anmerkung. Die Behauptung Rosinger’s,! »die Licht- 
empfindlichkeit des unsulfierten Asphalts ist eine direkte 
Funktion der Dicke der Schichte, je diinner die belichtete 
Schichte, desto geringer ist ihre Lichtempfindlichkeit«, kann 
nach den vom Verfasser gemachten Beobachtungen nicht 
bestatigt werden. Es wurde im Gegenteile konstatiert, dai 
dickere Asphaltschichten eine langere Belichtung bendtigen 
als ,diinnere, um ein klares Bild zu erhalten. 

Auch die Bemerkung Rosinger’s, da8 Ammoniakgas in 
wenigen Augenblicken ein Unléslichwerden des sulfierten 
Asphalts bewirke, kann der Verfasser nicht. bestatigen. 


Untersuchung der Absorptionsspektra. 


Es wurden von den Asphalten vier verschieden starke 
Lésungen in Chloroform hergestellt und deren Untersuchung 


1 Chem. Zeitung 1912, p. 243. 
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im Spektroskop vorgenommen. Es Zzeigte sich im Blau ein 
starkes, bis ins Ultraviolett reichendes Absorptionsband, da- 
segen im Gelb nur ein, beim Kuba- und Trinidad-Asphalt 
zwei schwache Absorptionsbander, die bei den sulfierten 
Asphalten nicht mehr zu konstatieren waren. Im Griin und 
Rot zeigte sich keine staérkere Absorption. 


Die Einwirkung des monochromen Lichtes auf den Asphalt. 


Der Versuch wurde in der Weise angestellt, da der 
Asphalt auf eine Zinkplatte aufgegossen, unter strengen Farb- 
filtern, und zwar Blau, Griin, Gelb und Rot, belichtet wurde. 
Nach einer zirka zweistiindigen Belichtung in der Sonne Zeigte 
sich bei der Entwicklung mit Neustaddter Terpentindl eine 
deutliche Einwirkung des Lichtes unter sadmtlichen Filtern. 
Die Versuche wurden nun in der Weise wiederholt, da8 unter 
denselben Bedingungen kurze Belichtungen ausgefiihrt wurden. 
Es zeigte sich dabei, dafS zunachst das Blau, bei langerer 
Beleuchtung das Gelb, spater das Griin und dann das Rot 
zur Wirkung gelangt. 

Zur Feststellung, ob auch das ultraviolette Licht den 
Asphalt zu beeinflussen vermag, wurde eine Dauerbelichtung 
unter dem Wood’schen Ultraviolettfilter! vorgenommen. Zu 
diesem Zwecke belichtete der Verfasser zuerst einen mit einer 
Asphaltlésung tberzogenen Zinkstreifen unter einer Queck- 
silberdampflampe ohne Filter. Es ergab sich, da der zu diesem 
Versuche verwendete Kuba-Asphalt in 4 Minuten unldslich 
wurde. Da der Wood’sche Filter eine 250fache Uberbelichtung 
verlangt, wurde zirka 16 Stunden belichtet. Bei der Entwick- 
lung zeigte sich an der vom Filter bedeckten Stelle eine deut- 
liche Einwirkung des ultravioletten Lichtes. : 


Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung. 


1. Bei der Sulfierung der Asphalte mit Chlorschwefel tritt 
ein Substitutions- und Additionsproze8 nebeneinander auf. 

2. Im Asphalt sind vorwiegend gesattigte Bindungen vor- 
handen, daher tiberwiegt der Substitutionsproze8 bei der Sul- 
flerung. 





1 Eder, Photographie bei kiinstlichem Licht, p. 357. 
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3. Der Asphalt enthalt einen unsulfierbaren Anteil von 
geringem Schwefelgehalt und hdéherer Jodzahl als das Aus- 
gangsprodukt. 

4. Beim Unléslichwerden infolge Belichtung des Asphalts 
diirfte der Sauerstoff die Rolle eines Katalysators spielen. 

do. Durch die Sulfierung wird eine Erhéhung der Licht- 
empfindlichkeit erzielt, die bei den verschiedenen Asphaltsorten 
dem Schwefelgehalt nicht proportional ist. 

6. Loésungen der Asphalte zeigen im Spektroskop Ab- 
sorptionsbander im Blau und Gelb, letztere sind in den sul- 
fierten Produkten nicht mehr vorhanden. 

7. Asphalt ist fiir monochromes Licht im ganzen Bereich 
des Spektrums bis ins Ultraviolett empfindlich. 

8. Vermdédge seiner natiirlichen Lichtempfindlichkeit kann 
der rohe Kuba-Jatibonico-Asphalt als vollwertiger Ersatz fiir 
den syrischen Asphalt gelten. 








ai ex . aa? hae ogi b 
See Sachhaelp an) - bakit oe, aT 








EES RROD SAE RE SOA pinion oF 


a San ae aa 
oe fy Po Oe ea 
% . 





Uber Esterverseifung durch Alkalien, 
insbesondere bei den Athylestern der 
Phtalsaure 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Walter v. Amann. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


I. Einleitung und Historisches.' 


Die nachfolgenden Versuche entsprangen ebenso wie die 
ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle zur Verdffentlichung 
gelangenden tuber die Veresterung der Phtalséure durch alko- 
holischen Chlorwasserstoff? dem Bediirfnis, zu ermitteln, in 
welcher Weise am zweckmaBigsten Geschwindigkeitskonstanten 
der Veresterung aromatischer Dicarbonséiuren und der Ver- 
seifung ihrer Ester behufs Erforschung des Konstitutions- 
einflusses auf die Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt 
werden kénnen. Es versteht sich von selbst, daf zuerst der 
einfachere Fall der symmetrischen Dicarbonsauren untersucht 
wurde. Daher fiel die Wahl auf die Phtalsdéure. Bei den 
aromatischen Estern kann die Verseifung wegen der geringen 
Loslichkeit nicht leicht in w&asseriger Lésung untersucht 
werden. Daher ergab sich die Wahl alkoholischer Lésungen. 
Es schien ferner wiinschenswert, die Versuche mit den 
gleichzeitig durchgefiihrten tiber die Veresterung der Phtal- 
siure vergleichbar zu machen. Da fiir diese aus dort anzu- 





1 Von Rud. Wegscheider. 

- Wegscheider und v. Amann, Kinetik der in Lésungen der Phtal- 
Sdure und ihrer Ester in weingeistigem Chlorwasserstoft auftretenden Re- 
aktionen 
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gebenden Griinden Alkohol mit 3°6 Gewichtsprozenten Wasse: 
gewahlt wurde, wurde der gleiche Alkohol auch ftir die vor- 
liegenden Versuche verwendet; er bot hier den Vorteil, dag 
das Verhaltnis von Alkohol zu Wasser als ziemlich konstant 
betrachtet werden konnte. 

Die Absicht, geeignete Bedingungen fir die Ermittlung 
stéchiometrisch vergleichbarer Konstanten zu ermitteln, muBte 
vorlaufig zuritckgestellt werden. Es zeigte sich namlich, dat 
die einfachen kinetischen Formulierungen, die man bisher fiir 
die Verseifung der Ester einbasischer Sauren benutzt hatte, 
bei den Phtalsdéureestern nicht ausreichen. Somit mufte zu- 
nachst die Theorie der Reaktion klargestellt werden. Inwieweit 
die dabei gewonnenen Ergebnisse auf die Ester einbasischer 
Saéuren Ubertragen werden kénnen, wird naher zu untersuchen 
sein. Zunachst sei eine Ubersicht der Literatur tiber die 
Theorie der alkalischen Verseifung gegeben. 


1. Verseifung der Ester durch wasserige Alkalien. 


Die Versuche von Warder,! Reicher,? Ostwald,°® 
Arrhenius,* Bugarszky°® haben die Kinetik dieser Reaktion 
klargelegt, so da8 sie nach Aufstellung der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie als eine Reaktion zwischen Hydroxyl- 
ionen und Estern betrachtet werden konnte, die beziiglich jedes 
der beiden Stoffe monomolekular ist,6 aber auBerdem einer 
sogenannten Neutralsalzwirkung unterliegt. Letztere wurde 
von Arrhenius’ und Spohr® untersucht. Sie ist im wesent- 
lichen vom Anion des zugesetzten Salzes abhangig, erniedrigt 
in der Mehrzahl der Falle die Reaktionsgeschwindigkeit und 
ist fiir kleine Salzzusatze nicht betrachtlich. Anders verhialt 





Ber. D. ch. G., 14, 1361 (1881). 
Lieb. Ann., 228, 257 (1885); 232, 103 (1886); 238, 276 (1887). 
J. pr. Ch. (2), 35, 112 (1887). 
Z. physik. Ch., 7, 110 (1887). 
Z. physik. Ch., 8, 398 (1891). 
6 Da8 dies auch fiir die Verseifung des Acetessigesters gilt, haben 
Goldschmidt und Oslan gezeigt (Ber. D. ch. G., 32, 3390 [1899)). 
7A. a. O. 
8 Z. physik. Ch., 2, 203 (1888). 
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sich die Neutralsalzwirkung, welche Holmberg! bei der 
Verseifung von Estern gefunden hat, welche zugleich die 
Eigenschaften von Sduren haben (Acetylabkémmlinge von Oxy- 
siuren). Holmberg stellt die Erscheinung als Kationenkata- 
lyse dar und erzielt hierdurch einen ausreichenden Anschluf 
an die Beobachtungen. Bredig? hat die Vermutung aus- 
gesprochen, dafS§ diese Kationenkatalyse eine Wirkung der 
undissoziierten Basenmolekeln sei. Ob eine solche Wirkung 
auch bei der Verseifung von Estersduren eintritt, ist noch 
nicht untersucht. 


Den Einflu8 des Zusatzes organischer Stoffe hat Kull gren® 
bearbeitet. Findlay und Turner?* fanden, da durch Zusatz 
groBerer Alkoholmengen die Geschwindigkeitskonstante sinkt. 


An zweibasischen Sauren wurde die Reaktion zuerst von 
Reicher® untersucht, und zwar am Bernsteinsdureathylester. 
Er schlo8 aus dem sinkenden Gange der bimolekular ein- 
stufig nach Aquivalenten gerechneten Konstante auf den 
stufenweisen Verlauf; auch bemerkte er, daS8 man bei dieser 
Rechnung gute Konstanten erhadlt, wenn man sie erst von 
einem Zeitpunkt an beginnt, wo der Umsatz schon weit vor- 
geschritten ist und da der so erhaltene Wert die Konstante 
der zweiten Stufe ist.6 Seine Beobachtungen beweisen, daf 
das Konstantenverhaltnis nicht 2:1 ist. Dieselbe Reaktion hat 
dann Knoblauch‘ untersucht. Seine Arbeit bildet den ersten 
exakten und ftir Reaktionen, welche nicht das einfache 
KXonstantenverhdltnis zeigen, bis zu der vorliegenden Arbeit 
den einzigen Nachweis dafitir, da8 sich die Reaktion durch die 
Annahme des stufenweisen Verlaufes innerhalb der méglichen 
Versuchsfehler restlos darstellen la®8t. Allerdings hat er nur 
eine Versuchsreihe mitgeteilt. Die Konstante der ersten Stufe 





1 Ber. D. ch. Ges., 45, 3004 (1912); Z. physik. Ch., 84, 456 (1913), 

2 Z. El., 18, 539 (1912). 

3 Z. physik. Ch., 37, 613 (1901). 

4 Phys.-chem. Zentralblatt, 2, 526 (1905). 

Rec. trav. chim., 4, 350 (1885). 

Vgl. hierzu und zu dem Folgenden meine ungefiahr gleichzeitig an 

dieser Stelle erscheinende Mitteilung »Zur Theorie der Stufenreaktionen. .. <. 
* Z. physik. Ch., 26, 96 (1898). 
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erwies sich als 9°43mal gréBer als die der zweiten. Gold- 
schmidt und Scholz! haben die Verseifung des Malonesters 
untersucht. Sie konnten zeigen, daB die erste Stufe so rasch 
verlault, daB die zweite dagegen nahezu vernachlassigt werden 
kann und fanden geringe Zusaétze von Alkohol oder Chlor- 
natrium ohne Einflu8. Quartaroli? hat iiber die Verseifung 
des Methyloxalats durch Ammoniak gearbeitet. Obwohl er 
die Gesetze der stufenweisen Reaktion ableitet, wendet er sie 
doch auf seine Versuche nicht an, sondern begniigt sich zu 
zeigen, daf die einstufig bimolekular nach Aquivalenten ge- 
rechnete Konstante fallt. Die Anwendung der schwachen 
Base Ammoniak hatte allerdings die Berechnung besonders 
verwickelt gemacht. Dann hat J. Meyer® abermals die Ver- 
seifung der Bernstein- und Malonsaureester untersucht. Er hat 
ebensowenig wie Quartaroli die Gleichung fiir Stufenreaktionen 
angewendet, sondern die Konstanten der beiden Stufen bi- 
molekular aus den Anfangs- und Endwerten der Versuchs- 
reihen ausgerechnet, und zwar die Konstanten der ersten 
Stufe mit der Rechnung nach Molen, die der zweiten Stufe 
mit der nach Aquivalenten. Die Konstanten der ersten Stufe 
sanken auffalligerweise stark ab; die der zweiten Stufe da- 
gegen waren ziemlich konstant, stimmten aber bisweilen mit 
den direkt an den Estersdéuren bestimmten nicht gut tiberein. 
Von der Alkalikonzentration waren die Konstanten unabhdngig. 
Die Konstante der ersten Stufe war bei den Malonestern 
ungefahr hundertmal, bei den Bernsteinsdureestern ungefahr 
zehnmal so gro als die der zweiten Stufe. Letzteres stimmt 
mit dem Ergebnis von Knoblauch Utberein. 

Bei dieser Gelegenheit* sagt Meyer auch, daf seine 
Befunde mit meinen Annahmen Uber die Esterverseifung® im 
Widerspruch stehen. Meine Annahme ging dahin, da8 bei der 
alkalischen Verseifung eine Anlagerung von Alkali an die 
Carboxylgruppe mit nachfolgender Alkoholabspaltung vor sich 





1 Ber. D. ch. G., 36, 13833 (1903). 
2 Gazz. chim., 33, I, 497 (1903). 
3 Z. physik. Ch., 67, 278 (1909). 
4A. a. O., p. 307. 

5 Mon. f. Ch., 16, 148 (1895). 
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gehe. In der Tat besteht kein Widerspruch. Die Anlagerungs- 
produkte k6énnen elektrolytisch dissoziiert sein (ein Punkt, 
auf den ich damals einzugehen keine Veranlassung hatte); 
dann kann das Vorhandensein einer elektrischen Ladung an 
der verseiften Gruppe die Anlagerung an der noch zu ver- 
seifenden Gruppe, die selbst zum Auftreten einer Ladung fiihrt, 
erschweren, entsprechend der von Meyer angewendeten 
Ostwald-van ‘t Hoff’schen Vorstellung. Im itibrigen kann 
ich noch darauf hinweisen, da® kiirzlich Hantzsch und 
Scharf! ebenfalls zu der Annahme gekommen sind, dai 
bei der Verseifung primar Additionsprodukte entstehen. Bei 
dieser Gelegenheit sei auch erwahnt, da8 die Auffassung von 
Stieglitz,?, nach der bei der alkalischen Verseifung das 
Esteranion XCO/(OH)OA gebildet wird, eine Spezialisierung 
der meinen ist, bei der nur der dissoziierte Teil des An- 
lagerungsproduktes in Betracht gezogen wird. Die Auffassung 
von Prins® ist eine Umgestaltung der Anlagerungshypothese, 
bei der die von mir* ausgesprochene Auffassung benutzt 
wird, daB Reaktionen durch Wechselwirkungen bewirkt werden 
kénnen, welche zur Bildung eines Anlagerungsproduktes 
streben, aber nicht bis zur wirklichen Bildung desselben ver- 


laufen. 


2. Verseifung der Ester durch alkoholisches Alkali. 


Gennari® fand die Reaktion bimolekular, aber viel lang- 
samer als in wasseriger Lésung. Er unterschied zwischen 
der Verseifung durch Atznatron (in alkoholischer Lésung) und 
durch Natriumalkylat.- Es ware naheliegend gewesen, anzu- 
nehmen, da®B sich zwischen diesen beiden Stoffen rasch ein 
Gleichgewicht einstellt.6 Hat er fiir beide Lé6sungen denselben 





Ber. D. ch. G., 46, 3587 (1913). 


1 

2 Chem. Zentr., 1908, I, 1025. 

3 Chem, Zentr., 1914, II, 196. 

4 Mon, f. Ch., 27, 380 (1900; auch Z. physik. Ch., 34, 306); 28, 100 
(1907). 

5 Z. physik. Ch., 79, 436 (1896). 

6 Vgl. Lobry de Bruyn und Steger, Rec. trav. chim., 18, 67 (1899); 
Z. physik. Ch., 49, 388 (1904); Tijmstra, ebendort, p. 345. 
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Alkohol verwendet, so kénnen sie sich nur im Wassergehalt 
geringfiigig unterscheiden. Demgemd8 fand er auch die Kon- 
stanten in beiden Fallen gleich. Nur zeigten die Versuche 
mit Natriumathylat auffallenderweise ein starkes Absinken 
der Konstanten mit steigendem Umsatz, wahrend dies bei 
den Versuchen mit Natriumhydroxyd nicht der Fall war. In 
methylalkoholischer Lésung fand er, da® die Reaktion bald 
ins Stocken kam, aber nach Wasserzusatz wieder weiterging. 
Cajola und Cappellini! haben andere Alkohole bei An- 
wendung desselben Saureesters (Methylacetat) verwendet. Auch 
sie fanden die Reaktion bimolekular. Die Geschwindigkeit 
wachst mit steigendem Kohlenstoffgehalt des Alkohols. Die 
Verseifung geht nach ihnen nicht bis zum vdOlligen Umsatz 
und in methylalkoholischer Lésung soll die Menge des Zer- 
setzbaren Esters von der Natur der Base abhangen. 


Diese Angaben tiber die Begrenzung der Reaktion und 
ihre Abhangigkeit vom Kation hat Kremann®? nicht bestatigen 
kénnen. Er fand in allen Fallen eine vollstandig verlaufende 
bimolekulare Reaktion. Die Angabe seiner Vorganger, daB® die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
des Alkohols zunimmt, konnte er bestadtigen. Wasserzusatz 
erhdht die Geschwindigkeit, und zwar ebenfalls um so starker, 
je grdéBer der Kohlenstoffgehalt des Alkohols ist. Die auf- 
falligen Befunde seiner Vorganger tiber Begrenzung der 
Reaktion usw. erklaren sich durch die geringe Reaktions- 
geschwindigkeit in Methylalkohol und ihre Steigerung durch 
Wasser. Krematin nimmt an, da tiberwiegend die Hydroxy]- 
ionen verseifend wirken. In der Tat ist auch der Unterschied 
der Verseifungsgeschwindigkeiten in Alkohoien von mehr als 
50°/, Wassergehalt gering. Demgema8 wiirde das Gleich- 
gewicht zwischen dem Natriumalkylat und Natriumhydroxyd 
um so mehr zugunsten des letzteren verschoben sein, je 
kohlenstoffreicher das Alkyl ist, und das ist jedenfalls wahr- 
scheinlich. Zwischen der Verseifungsgeschwindigkeit durch 
Lésungen von Natriumhydroxyd und metallischem Natrium in 





1 Z. physik. Ch., 35, 114 (1900). 
2 Mon. f. Ch., 26, 279 (1905). 
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absolutem Alkohol findet er meist betréachtliche Unterschiede. 
Man k6nnte versucht sein, daraus auf einen grofSfen Einflug 
kleiner Wassermengen bei der Verseifung in fast absolut- 
alkoholischer Lésung zu schlieBen, ahnlich wie bei der Chlor- 
wasserstoffveresterung. In Methylalkohol ist der Unterschied 
nicht groB, entsprechend dem Umstand, da8 auch der EinfluéB 
eréBerer Wassermengen im Methylalkohol am kleinsten ist. 

Bei den Versuchen von Gyr! zeigten die bimolekular 
berechneten Konstanten ein starkes Absinken mit fortschrei- 
tendem Umsatz. In 50prozentigem Alkohol fand Horn? rein 
bimolekularen Verlauf. Mc Combie und Scarborough? 
fanden bei der Verseifung des Benzoesdurephenylesters mit 
alkoholischem Kali sowohl beziiglich des Esters als des 
Alkalis je monomolekularen Reaktionsverlauf; die Konstante 
war von beiden Anfangskonzentrationen unabhangig. 

Hinsichtlich von Versuchen, bei denen das Alkyl des 
Esters und des als Lésungsmittel verwendeten Alkohols nicht 
gleich sind, ist zu beachten, da®B die gegenseitige Verdrangung 
der Alkyle in alkoholischer Lésung eine rasch verlaufende 
Reaktion ist.* 


Man sieht, da die alkalische Verseifung in alkoholischer 
Lésung noch wenig untersucht ist. Das ist begreiflich; denn 
in alkoholischer Lésung waren von vornherein verwickeltere 
Verhaltnisse zu erwarten als in wasseriger Lésung. Da aber 
die Mehrzahl der Ester wegen geringer Léslichkeit in wdsse- 
riger Lésung Uberhaupt nicht untersucht werden kann, wurde 
man doch zur Untersuchung alkoholischer Lésungen. gedrangt. 
So kommt es, da8 verhaltnismaBig viele Arbeiten Uber die 
Verseifung der Ester mehrbasischer Saéuren vorliegen. 

Schon Conrad und Britickner® haben _ gelegentlich 
anderer Untersuchungen nebenher die Verseifung von Malon- 
und Bernsteinsdéureester durch Natriumathylat im Verhaltnis 


1 Ber. D. ch. G., 47, 4316 (1908). 

2 Diss., Leipzig 1908, p. 22. 

3 J. chem. soc. London, 105, 1304 (1914). 

4 Vgl. z. B. Kremann, Mon. f. Ch., 26, 783 (1905). Neelmeier 
(Diss., Halle 1902, p. 53) hat dies schon vermutet. 

5 Z. physik. Ch., 7, 287 (1891). 
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1:1 Mol! studiert. Sie erhielten gute Konstanten bei der 
einstufigen bimolekularen Rechnung nach Molen. Dann hat 
Hjelt? die Ester einer gréSeren Anzahl von Sduren (Malon- 
sdure und ihre Abkémmlinge, andere Sdéuren der Oxalsaure- 
reihe, darunter Bernsteinsaéure und auch eine gréSere Anzah| 
dreibasischer Sauren, darunter Zitronensdure) in 96prozen- 
tigem Alkohol verseift. Er hat gefunden, da8 die bimolekular 
einstufig nach Aquivalenten gerechnete Konstante mit fort- 
schreitendem Umsatz stark abnimmt (was auf k, > 2k, hin- 


- (Kon- 





deutet), daf8 man dagegen nach der Formel TEE 
(a—x) Vi 
zentrationen ebenfalls in Aquivalenten) mit Ausnahme der 
letzten Werte bei zweibasischen Sauren ziemlich gute Kon- 
stanten erhalt. Bei der Zitronensaure kam er zu dem Schlusse, 
da8 zwei Estergruppen sofort abgespalten werden. 
Neelmeier® hat auf Veranlassung von Vorlander 
zundchst die Ester von Dicarbonsdéuren ebenso wie Conrad 
und Briickner mit der zur Estersaurebildung ausreichenden 
Alkalimenge in Q95prozentigem Alkohol verseift. Bei der 
Mesakonsidure, Athoxybernsteinséure, Bernsteinséure, Malon- 
siure und auch bei der dreibasischen Athenyltricarbonsdure 
erhielt er ziemlich gute einstufige Konstanten der zweiten 
Ordnung (nach Molen gerechnet), bei der Brenzweinsaure, 
as-Dimethylbernsteinsdure, Acetphenylglyzincarbonsaure, Fu- 
marsdure ein starkeres Absinken, bei der Apfelsiéure und 
Weinsdure ein Ansteigen. Ahnliche Beobachtungen machte 
Neelmeier auch in 50prozentigem Alkohol; nur stimmte der 
Gang nicht immer mit dem in starkem Alkohol beobachteten 
iiberein. In weingeistiger L6sung hat er auch den Phtalsdure- 
diathylester untersucht; es ist dies, soweit mir bekannt, der 
einzige kinetische Versuch tiber Veresterung oder Verseifung 
an einer aromatischen Dicarbonsaure. Einige Versuche hat er 
auch mit anderen Alkalimengen (0°5 und 2 Mole Alkali ftir 
1 Mol Ester) ausgefiihrt. Bei 0-5 Molen Alkali war die ein- 
stufig gerechnete Konstante recht gut konstant, bei 2 Molen 





1 Vgl. p. 290 oben. 
2 Ber. D. ch. G., 29, 110, 1864, 1867 (1896); 37, 1844 (1898). 
3 Diss., Halle 1902. 
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immer ansteigend. Ein erheblicher Einflu8 der Alkalikonzen- 
tration auf die Konstante trat nicht hervor. Endlich hat er 
auch die Verseifungsgeschwindigkeiten einiger Estersdéuren 
(darunter auch isomerer, sich von derselben Sdure ableitender) 
in 50prozentigem Alkohol untersucht; hier war die bimole- 
kulare Konstante recht befriedigend und stimmte auch mit 
der aus den spateren Stadien der Verseifungsversuche an 
Neutralestern mit 2 Molen Alkali berechneten. 

Mieli! hat Zitronensaureester mit alkoholischem Kali 
verseift und fand, da die Reaktion weder erster, noch zweiter, 
noch dritter oder vierter Ordnung sei, was ja zu erwarten 
war. Die stufenweise Verseifung hat er nicht in Betracht 
gezogen. Eine Anzahl von Estern zweibasischer Sauren und 
Estersauren ist auf Veranlassung von Stobbe durch Horn? 
in 50prozentigem Alkohol verseift worden. Er hat nur zwei 
von seinen Versuchen berechnet, und zwar einstufig. bimole- 
kular nach Molen. Der Fortschritt der Verseifung wurde durch 
Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. Endlich hat J. Meyer? die 
Verseifung des Kampfersduremethylesters und der beiden 
Estersauren durch Kali in ungefahr S5Oprozentigem Methyl- 
alkohol untersucht. Die Verseifung des Neutralesters hat er 
ebenfalls einstufig berechnet und dabei stark und unregel- 
maBig schwankende Konstanten erhalten, die von der An- 
fangskonzentration abhingen. Verseifungen von Estern zwei- 
basischer Sauren in einer Alkohol-Acetonmischung sind von 
Bischoff und v. Hedenstrém* ausgefiihrt worden. 


Il. Ergebnisse und Theorie der eigenen Versuche.° 


Die Konzentrationen sind in Mol/Liter angegeben, wenn 
nichts anderes bemerkt ist. In den Formeln bezieht sich die 
Anfangskonzentration A immer auf die organische Substanz 
(Esterséure, Ester), B auf das Alkali. 


Phys.-chem. Zentralblatt, 3, 571 (1906). 
Diss., Leipzig 1908. 
Z. physik. Ch., 67, 294 (1909). 
Ber. D. ch. G., 35, 3483, 4096 (1902). 
Von R. Wegscheider. 
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1. Die Zusammensetzung und kinetische Wirksamkeit eine; 
weingeistigen Natriumlésung unter Zugrundelegung des 
Massenwirkungsgesetzes. 


Wenn sich herausstellt, daB8 die Geschwindigkeit der 
Verseifung durch weingeistiges Natrium nicht einer ganzen 
Potenz der Natronkonzentration proportional ist, so muB man 
den Molekularzustand des gelésten Natriums in Betracht 
ziehen. Ich lege fiir diesen Zweck das einzige theoretisch 
begriindete Gesetz, das Massenwirkungsgesetz, zugrunde, 
obwohl es (wenigstens bei der tiblichen Art der Anwendung) 
fiir alkoholische Natriumlésungen nicht gilt. Dies rechtfertigt 
sich dadurch, da8 die Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes bei wdsserigen Salzlésungen (z. B. hinsichtlich der 
Léslichkeitsbeeinflussung) ganz befriedigende Ergebnisse ge- 
liefert hat; man darf daher hoffen, da8 auch bei weingeistigen 
Natriumlédsungen durch Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes eine genitigende Annaherung zu erzielen ist. 

Ferner wurde die von vornherein wahrscheinliche und 
mit den bisherigen Untersuchungen im Einklang stehende 
Annahme gemacht, daf sich sehr rasch ein Gleichgewicht 
zwischen NaOH und NaOC,H, einstellt und da8 diese beiden 
Stoffe teilweise in Na* und OH’, beziehungsweise OC,H! 
ionisiert sind. 

Endlich wurde vorausgesetzt, da8 die Lésungen so ver- 
diinnt sind, daB das Verhaltnis der Konzentrationen des 
Alkohols und des Wassers als konstant  betrachtet 
werden kénnen. 

Hiernach sind folgende Molekelarten von verinderlicher 
Konzentration zu beriicksichtigen: 


Molekelart ....... NaOH NaOC,H, OH’ OC,H{ Na’ 
Konzentration .... ¢ Cy Cs C, C; 


Als voneinander unabhangige Reaktionen kommen in 
Betracht die beiden Dissoziationsgleichgewichte und das 


1 Pritorius, Mon. f. Ch., 28, 778 (1907); vgl. auch Tijmstra, Z. 
physik. Ch., 49, 350 (1904). 
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Gleichgewicht zwischen Athylat und Hydroxyd. Hieraus folgen 
die Bedingungen 


C305 C1, e 








K.= K-= ; kK — 
. —- : G . o, I) 
und daraus 
C¢,_ K, K, 
‘ea = K,’ wo K,= Ez, 1 a) 


Die Konstanz der Verhdltnisse 2 und bei konstantem 

1 + 
Wassergehalt des Alkohols ist fiir die Berechnung kinetischer 
Versuche wichtig. Wenn sowohl OH’ als OC,H! nach erster 
Ordnung an einer Reaktion bDeteiligt sind, so enthdlt der 


Geschwindigkeitsausdruck den Faktor 


k,K,\_ Ky 


k, 
L/ 24 (F ‘al 


K. \ 
K) (C,-+C,). 2) 











ky Cg +Rgey = Cy (%, + 


Man kann also mit der Gesamtkonzentration der Anionen 
der weingeistigen Natriumlésung rechnen. Ebenso ist 
ki +k, K, 


kc, +k, c, = (k, +k, Ky)c, = - lak 5 (¢,+¢,). 3) 
3 





Die Faktoren von c,+c, und c,+c¢, sind dann die 
scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten, welche die Ver- 
suche unter der Annahme darstellen, da beide Ionen oder 
beide undissoziierten Molekelarten die Reaktionsgeschwindig- 
keit in gleicher Weise beeinflussen. Man sieht, da die Form 
der Geschwindigkeitsgleichungen dadurch nicht geandert wird, 
da8B nicht NaHO oder NaOC,H, allein, sondern beide (und 
zwar mit verschiedenen Geschwindigkeitskoeffizienten) an der 
Reaktion beteiligt sind. Es sei noch besonders hervorgehoben, 
daB bei der Ableitung dieses Satzes die Abwesenheit an- 
derer gleichioniger Salze nicht vorausgesetzt wurde. 

Wenn nun zundchst die Annahme gemacht wird, daf 
die Natriumionen nur aus dem NaHO und NaOC,H, stammen, 
so treten zu den drei Gleichgewichtsbedingungen noch die 
folgenden stéchiometrischen Bedingungen hinzu: 


B= CHCA Cs HCY Cy = Cyt Cy. 
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Darin ist B die Gesamtkonzentration des Natriums. Aus 
diesen fiinf Gleichungen erhalt man die Werte der fiinf Kon- 
zentrationen. Beispielsweise ergibt sich 





K, ( 
2(1+K,) 


Da die in den Formeln auftretenden Gleichgewichts- 
konstanten derzeit kaum ohne hypothetische Annahmen er- 
ermittelt werden k6nnen, empfiehlt es sich, soweit als mdglich 
die Dissoziationskonstanten einzufiihren, die sich aus der 
Leitfahigkeit ergeben; es wird sich zeigen, da8 die Formeln 
dadurch tiberdies eine verhadltnismaBig einfache Gestalt an- 
nehmen. Pratorius! hat schon dargelegt, daB unter den hier 
gemachten Annahmen aus der Leitfaéhigkeit der gesamte 
Dissoziationsgrad richtig erschlossen werden kann. Der so 
ermittelte Dissoziationsgrad ist 


Cc (1 + =) 
(Cy-+C4) . kK, 
‘ts 
B B 








4K,(1+K,)B } 


TAY Se Gree 


Cz = 





Fihrt man diesen Wert in die gewdhnliche Gleichung fir die 
2 





Dissoziationskonstante K=4-y ein und driickt c, durch 
seinen vorstehenden Wert aus, so erhalt man 
__ K, (A, +4,) 
mF K,(1+;) *) 


Das B fallt bei der Rechnung heraus. Hieraus folgt, daB 
K eine wirkliche Konstante ist, d. h. dafi (unter Voraus- 
setzung der Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes) die Be- 
rechnung der Dissoziationskonstante aus der Leitfahigkeit 
ohne Beriicksichtigung des Gleichgewichtes zwischen NaHO 
und NaOC,H, ebenfalls zu einer Konstante fihren mu®.? 





1 Mon. f. Ch., 28, 779 (1907). 

2 Die Bemerkung von Tijmstra (Z. physik. Ch., 49, 350 [1904]), daé 
»bei den mit Wasser verdiinnten Alkoholen von einem bestimmten Dissozia- 
tionsgrad nicht die Rede sein« kénne, »weil hier zwei Stoffe sich in Lésung 
befinden, Alkoholat und Hydroxyd«, ist irrtiimlich. 
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Durch Einfihrung von Gleichung 4) in die vorstehende 
Formel fiir c, und Ermittlung der tibrigen c aus den Glei- 
chungen 1) erhalt man 


'o\ SEB 
2B—K{—14 1! whe wre 
std K / 
yf Fi 2(1+K,) . 








K, 2B—K(— 1+ \V/ wn + || 


























o = 2 (1+K,) ' : 
4B ap 
x,(—1+ fis 2 
te 2 (1+K,) 
4. 4B 
—1+ roe Bade 1+ y/1+ 42) 
F KK, | V" 4 K | 
oa 2(1+K, 2K, (1+K,) 


Ferner ergibt sich: 


als NaHO (dissoziiert und undissoziiert) vorhandener Bruchteil 


2B +(K,—K)(—1+y/ 
bs a K 6) 
B 


mn 2(1+K,)B , 








als NaOC,H, (dissoziiert und undissoziiert) vorhandener 
Bruchteil 


4B 
19 ae! 
rates Ky op +K, Kk) ( 1+ vE + R } 


et 2(1+K,)B ' 


ri)" , 








‘) 








Dissoziationsgrad des NaHO 





K, 2K,—K( 1 + 
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C46, 2 (K?—KK,—BR) 
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Dissoziationsgrad des NaOC,H, 


x, fox,—x(1+ yr 2) 
“4 — . 9) 


C+, 2(K2—KK,— BK) 








Durch Einsetzen in 2) oder 3) erhalt man ferner die 
Ausdriicke, die in Geschwindigkeitsgleichungen auftreten, wenn 
entweder beide undissoziierte Molekelarten oder beide Ionen 
nebeneinander nach der ersten Ordnung wirksam sind: 

















(k, + k, Ks) ep—x{—1 + 1! + 7) 
ki e, #+k, c= DG4+K) | 
~ —40) 
K,(k,K,+k K)(—14\/ 1+ | 
ky Cg kyc, = DU+K) 


Fiir den Fall, da8B NaHO und NaOC,H, gleiche Dis- 
soziationskonstanten haben, wird K—= K, — K,, K,= 1. Die 
entsprechenden Vereinfachungen sind in den vorstehenden 
Formeln leicht anzubringen. 

Enthalt die Natriumathylatl6sung noch ein an- 
deres Natriumsalz von der Konzentration C und der Dis- 
soziationskonstante K,, welchem die lonenkonzentration c, 
und die Konzentration des undissoziierten Anteils c¢, zukommt, 


. . , C50 
so ist C—=¢,+c¢,, K, = —+ und daraus 


& 
Ce, K,C 


= (K,+¢,) ’ edeeg : on) ) 








Die frihere Gleichung fiir c, ist dann zu ersetzen durch 
C, = ¢,+¢,+c,. Hiermit erhalt man fiir «, im allgemeinen 
eine Gleichung dritten Grades 


K (1+K,)(Ks—K) ., 
Kk, 





+[K(K,—K+B)+K,C]c+ 


‘i K.BOK-K) inf Bs BY <0 
1+K, “s 1+K, 
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Ferner ist 


eer K 4(B+C) 
“= Cll see (—+ + K Hl 


15) 
eae (14 [4 4B+O) | 
7—~ 2(B+C) \V K 


Mit Riicksicht auf die Erfordernisse der nachfolgenden 
kinetischen Erérterungen soll auch noch der Fall betrachtet 
werden, daB8 zwei verschiedene Natriumsalze mit den 
Konzentrationen C’ und C” da sind, wo C= C’+C", die 
beide die Dissoziationskonstante K haben. Die Formeln fiir die 
Konzentrationen der Molekelarten der weingeistigen Natrium- 
lésung erleiden hierdurch keine Verdnderung. Es ist ferner 
— C504 ame ot / 0 mms E 0 im KC’ 
na 5 Op>ara; a= (K+c,)’ os (K+c,) ; 




















16) 
worin der Wert von c, aus 13) einzufitihren ist. Hierdurch wird 


ta K 4(B+C)\ . 
i CUM. 14 
f | l+y/1+ * 17) 


Fir cj! und cY gelten dieselben Formeln; es ist nur 
liberall das Zeichen ’ durch ” zu ersetzen. 











Auf eine quadratische Gleichung fiir c, kommt man auch, wenn man c- 
als konstant voraussetzen darf. Dann wird 


Ky (c;+K) 4KB ma 
C: —1+ ° 
we eel Gerke +-K)? | 








Dieser Fall diirfte kaum praktische Bedeutung gewinnen, da man kaum 
je von der Anderung des Dissoziationsgrades des Salzes durch das Natrium- 
iithylat wird absehen diirfen. 


Uber den Zahlenwert von K ist folgendes zu bemerken. 
Die Leitfahigkeit weingeistiger Natriumlédsungen ist von 
Tijmstra! bei 25°, von Pratorius? bei 50° und von 
Hagglund® bei 18° gemessen worden. Tijmstra gibt keine 





1 Z, physik. Ch., 49, 345 (1904). 
Mon. f. Ch., 28, 778 (1907). 
J. chim. phys., 10, 207 (1912). 
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Schatzung der Endleitfahigkeit. Daher sehe ich von einer 
Benutzung seiner Zahlen ab. 

Pratorius hat Lésungen in wasserfreiem und in einem 
etwas wasserreicheren Alkohol (1°92 Mol/Liter) als der hier 
benutzte untersucht. Die Dissoziationsgrade sind wenig ver- 
schieden. Man darf daher wohl seine Dissoziationsgrade im 
wasserhaltigen Alkohol auch fiir den 96°4prozentigen Alkohol 
benutzen. Sie geben folgende Dissoziationskonstanten: 


eee 9°02 18°04 36°08 134°5 269 
10°K. .3°6 3° 1 2°95 2°4 2°2. 


Aus den Zahlen von Hagglund, die sich auf 99°8pro- 
zentigen Alkohol beziehen, in dem die Dissoziation etwas 
geringer ist als in wasserreicherem, folgt 


Pins ma 16 30 80 160 400 
10°K.. 3°0 2°4 1°9 1°d 2°4 


Man wird daher fiir eine Lésung von Natrium in 96°4- 
prozentigem Alkohol bei 25° immerhin 0°02 als Naherungs- 
wert der Dissoziationskonstante benutzen diirfen. 


2. Verseifung der Phtalathylestersaure durch weingeistiges 
Natron. 


Nach den im Abschnitt I, 2 zusammengestellten Literatur- 
angaben ist die hier verwendete Reaktion im wesentlichen 
eine beziiglich des Esters und des Alkalis je monomolekulare, 
im ganzen daher eine bimolekulare Reaktion. Abweichungen 
hiervon sind allerdings durch das Sinken der Konstanten bei 
Gyr angedeutet. Es wird angenommen, dafi die Verseifung 
durch die Hydroxylionen bewirkt wird. Gute bimolekulare 
Konstanten sind auch schon an Estersauren erhalten worden. 
Man durfte daher vermuten, da8 die von Holmberg bei der 
Verseifung acetylierter Oxysduren durch wéisseriges Alkali 
beobachtete Kationenkatalyse bei der alkoholischen Verseifung 
der Estersfuren entweder tiberhaupt nicht auftritt oder doch 
wenigstens geringfiigig ist. 

Es wurde daher zunachst nach der Gleichung der bi- 
molekularen Reaktion gerechnet. Die so erhaltenen Konstanten 
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sind im experimentellen Teile mit & bezeichnet. Dort sind 
alle Einzelwerte dieser und anderer im folgenden erwahnten 
Konstanten oder Riickrechnungen nachzusehen. Die bimole- 
kularen Konstanten waren aber nicht konstant. Sie sinken 
mit sinkendem Alkaligehalt der Lésung und waren daher 
auch innerhalb einer Versuchsreihe nur dann ungefahr kon- 
stant, wenn der Gehalt an freiem Natron sich innerhalb der 
Versuchsreihe nicht stark fnderte, also bei groBem Alkali- 
iiberschu8 (Versuchsreihe I und V) oder wenn der Natron- 
gehalt gegeniiber der Estersdurekonzentration klein (Versuchs- 
reihe III) war. Die héchste angewendete Alkalikonzentration 
war 0°*2 Mole im Liter. Gerade bei der Anfangskonzentration 
0-05, bei der Kremann unter Anwendung 4Aquivalenter 
Mengen gute Konstanten erhielt, trat bei den hier mitzu- 
teilenden Versuchen ein starker Gang auf. 

Nachdem die Berechnung nach der Gleichung fiir bi- 
molekulare Reaktionen versagt hatte, wurde trimolekular unter 
der Annahme gerechnet, daf die Reaktion beziiglich des 
Alkalis bimolekular sei. Die trimolekulare Konstante &, laft 
sich leicht aus der bimolekularen berechnen. Aus 

dx 


at k, (A—x) (B—x)?* 


folgt bekanntlich! 











rag I 1 , A(B—x) _ x 
’— 7(B—A) |B—A’" B(A—x) BB—» 
und daraus 
Brac E a =| : 19) 
B—A B(B—x)t 


Die trimolekulare Konstante konnte (abgesehen von starken 
Schwankungen und von der Versuchsreihe III mit sehr kleiner 
Alkalikonzentration) als innerhalb einer Versuchsreihe konstant 
betrachtet werden. Dies gilt nicht blo&8 von den Versuchs- 
reihen mit starkem Alkalitiberschu8, bei denen das ja zu 
erwarten ist, sondern auch von den Versuchsreihen II und IV. 





1 Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., II?, 222. 
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insofern ist die trimolekulare Konstante der bimolekularen 
iiberlegen. Aber auch sie ist von den Anfangskonzentrationen 
stark abhangig. Im Gegensatz zur bimolekularen Konstante 
sinkt die trimolekulare mit steigendem Alkaligehalt. Dieses 
Verhalten der Konstanten k, und k, ist aus folgender Zu- 
sammenstellung ersichtlich. Angegeben sind bei starkem Gange 
die Anfangs- und Endwerte (mit Ausnahme der durch Ver- 
suchsfehler besonders stark beeinflu®ten), sonst Mittelwerte. 


Versuchsreihe ......., I V IV Il III 
A c«hectembaneneehhot 0°057 0°050 0:052 0-012 0*052 
DB cc ctasvaates reeves 0°201 0°167 # 0°057 0°011 0*004 
100 Bg i. Fi Tes BAS | 3°0 2°6—1°0 1°1—0°6 3 0°5 
Re in Shoe BULSEI9ISS 0°19 0°20 0°41 1°10 1°8—3:2 
k'' nach Gleichung 22) 

wend BBD iin. aass'<2 0°054 0°057 0°049 0*052 0°059 


Die Bedeutung von k” wird spiéter angegeben. 

Bei dieser Sachlage war es klar, daB der wechselnde 
Dissoziationsgrad des Alkalis in Betracht gezogen werden 
muBte. Aus den zu Anfang des vorigen Abschnittes erwahnten 
Griinden wurde das Massenwirkungsgesetz zugrunde gelegt. 
Ferner ist in dem erwaéhnten Abschnitt gezeigt worden, dafi 
man sich um die Verteilung des Natriums auf NaOH und 
NaOC,H, nicht zu kiimmern braucht, wenn Alkohol und 
Wasser in konstantem Verhdltnis da sind. Der Umstand, daf 
die bimolekular unter Einsetzung der gesamten Alkalikonzen- 
tration gerechnete Konstante um so hdher ist, je gréfer diese 
Konzentration, legte die Annahme nahe, da8 die Verseifung 
iiberwiegend von den undissoziierten Molekeln (NaHO und 
NaOC,H,) bewirkt wird. Es war daher zunachst zu priifen, 
ob man von der verseifenden Wirkung der Ionen ganz ab- 
sehen k6énne. 

Um die Geschwindigkeitsgleichung fiir diesen Fall auf- 
zustellen, mu8 noch eine Annahme iiber den Einflu8 der 
Natriumsalze auf den Dissoziationsgrad des alkoholischen 
Natrons gemacht werden. Es wurde also die Annahme ein- 
gefiihrt, da8 das phtalestersaure Natrium dieselbe Dissoziations- 
konstante habe wie die weingeistige Natriumlésung und daf 
das bei der Reaktion gebildete phtalsaure Natrium so wirkt, 
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als wenn die 4quivalente Menge des Salzes einer einbasischen 
Sdure da ware; auch hierfiir wurde die gleiche Dissoziations- 
konstante angenommen. 

Vorlaufige Berechnungen zeigten, da®B das starke An- 
steigen der bimolekularen Konstante mit steigendem Natron- 
gehalt nicht einmal durch die Annahme dargestellt werden 
kann, daS das gesamte phtalestersaure Natron mit dem 
undissoziierten Teile des weingeistigen Natrons reagiert. Da- 
gegen schien es mdglich, die Versuche durch die Annahme 
darzustellen, daB8 das undissoziierte phtalestersaure Salz 
mit dem undissoziierten weingeistigen Natron reagiert (erste 
Annahme). Brauchbar fiir die Darstellung der Versuche schien 
auch die Annahme, dafi das gesamte phtalestersaure Natrium 
mit dem undissoziierten Teile des weingeistigen Natrons 
reagiert und dafS der Dissoziationsgrad des letzteren durch 
andere Natriumsalze nicht beeinfluBt wird (zweite Annahme). 
Die zweite Annahme ist allerdings schwer zu deuten. Sie 
wirde berechtigt sein, wenn die Dissoziation des weingeistigen 
Natrons unter Bildung von NaO’, H’ und C,H, erfolgen 
wiirde oder wenn die Salze der Phtalestersdure und Phtal- 
sdure nicht dissoziiert waren, Annahmen, die wohl als ganz 
unwahrscheinlich verworfen werden miissen, oder wenn etwa 
die Salze nicht eine echte, sondern eine kolloidale Lésung 
bilden wiirden, eine Annahme, fiir die die Versuche keinen 
Anhaltspunkt geliefert haben. 

Bei der ersten Annahme gelten die Gleichungen 14) bis 
17). Jedoch ist zu beriicksichtigen, daB die Gesamtkonzen- 
trationen nunmehr verdnderlich sind. Demgema8 ist B durch 
B—wx zu ersetzen. Ferner soll gesetzt werden 


pi — (ki +k, Ky) ; 


(1+K,) sts 


k” ist dann die scheinbare Geschwindigkeitskonstante 
der Reaktion unter der Annahme, da8 die Geschwindigkeit 
der Summe der Konzentrationen von undissoziiertem NaOH 


und NaOC,H, proportional ist. 
Fiir die Konzentration der gelésten Natriumsalze C 
kommen zwei verschiedene Substitutionen in Betracht. Bei 
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den Versuchsreihen I, IV und V trat sehr bald Ausscheidung 
von phtalsaurem Natrium ein. Man kann daher annahernd 
annehmen, da8 nur das phtalestersaure Natrium in Lésung 
blieb. Dann ist C= A—x und 











UX (ho 4p) Cy = ke (A—x) (B—x) - 
K 4(A+B—2x)\|\" , 
Lae o! ba V 7 K ] ‘Bias 


Wirde man die Annahme machen, da das gesamte 
phtalestersaure Natrium reagiert, so wirde die groBe Klammer 
nicht in der zweiten, sondern in der ersten Potenz auftreten. 

Das Integral dieser Gleichung! la8t sich beispielsweise 
durch Einfiihrung der nachfolgend angegebenen w statt + und 
Zerlegung in Partialbriiche mit quadratischen Nennern rechnen 
und lautet fir /—0, + =O 
t= — a8 (G48 G—8) In =n + 

KG A 


+(G?+8G-+8) In 





me = +i—-Revisrh 


bo 
bo 
nw 





~ 326 in *4166(—— *) , 


Mt 1% = he. 


Darin bedeuten 








joatuipig i+ yr a a 6 Laie ; 
Ferner ist 
u+1 


fir G>1: X= —8(G—2) VG—1 arctan ————— 
VG—1 
fir G—1: AG 





1 Dieses Integral ist wahrscheinlich das erste einen arctan enthaltende, 
welches zur numerischen Berechnung einer kinetischen Versuchsreihe gedient 
hat. Es gehért iibrigens, ebenso wie iiberhaupt die Reaktionen mit vor- 
gelagertem Gleichgewicht (Wegscheider, Z. physik. Ch., 35, 517 [1900]) 
nicht zu den von Jiittner (Z. physik. Ch., 77, 736 [1911]) behandelten 
Fallen, 





Pim 
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u+i—V1—G 
t+1+-VI—G - 


u+i—VG+1 
ut+t1+VG+1 ’ 





firG<1: X—=4(G—2) ViI—Gin 


fir G>—1: Y= 4(G+2) VG4+1 In 





fir G—=—1: Y—0O, 
u+1 


fir G< —1: Y= —8(G+2) V—G-—1 arctan —- 
V—G-—1 


Xy; Yo, My sind die Werte dieser Funktionen fiir x = 0. 








In den Formeln treten Differenzen gro6er Zahlen auf. Daher ist in der 
Regel vielstelliges (auch in giinstigen Fallen fiinfstelliges) Rechnen erforder- 
lich (am meisten, wenn A und B wenig verschieden sind). Fiir sehr klein 
Umsatze kann bisweilen eine Naherungsformel dienen, die durch Reihen 
entwicklung der einzelnen Glieder gewonnen wird; sie lautet: 

















ii 4x —G2+8G—8  GI+-8G+8 128(24u-+1)G 
af neat, the cont 4 +- ae fn 
K G3 A B Kt tg (4 +-tty +-2) 
8(G—2)(G—1) 8(G+1)(G+2)] 
A (u-+- tp) + 2) B (tt +- thy + 2) 
Fir A= B ist 
8 | 3u+2 3 ty + 2 
"t= me ’ 93) 
3K u3 uz 7 


wo 








Scheidet sich dagegen das phtalsaure Natrium nicht aus 
(Versuche H und III), so ist unter der Anmahme, da® es wie 
zwei Mole eines einwertigen Salzes betrachtet werden darf, 
die Konzentration des phtalsauren Natriums 2% und C die 
Summe der Konzentrationen des phtalestersauren und phtal- 
sauren Natriums, also C= A+zxz. Ferner ist C’ = A—x. 
Daher wird if 





7 = (hy Cy +hy Cy) 05 = bY (A—x) (B—x) - 


K [ 4(A+B) \|° 
| see (t+ yf K |; 24) 
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Das Integral dieser Gleichung ist fiir ¢/—0O, x =0 


/ sa = 
eae ET yt 7 = 











vf 
1 B(A—x) 


ee se 


A—B " A(B—x) 





25) 


liber. 





, i ai , ari ki % 
Fiir A — B geht die rechte Seite in A(A—») 


Fiir die zweite Annahme sind die Gleichungen 10) zu 
benutzen; man erhalt 


dx 


— = (k, ¢, +h, c) (A—z) = Rl" (A—x) (B—x) - 


K 4(B—x) \| . 











Das Integral ist fir ¢—0O, =O 























8 [G—2, (A—s*)l ( 1 ; 
NT 6 musi meas a 0 eee sy, aia ° 
: ‘=e 2 Au? “— T , Seer ae) 
Dabei ist 
[| 4(B—x) 4(A—B) . 
a — —1+ \/ 1+ K beh > — rR 
Ferner ist 
=~ u-+t 
firG>1: X—=2\WG—1 arctan ———,, 
VG—1 
fir G=E XA=V 
. : u+1—V1—G 
firG<1: X= — ‘ais ————-- 
Vi—G In u+1+V1—G 
u, und X, sind die zugehérigen Werte fir + = 0. 
Fiir A= B ist 
1 of, mo (w4+2) u+1l m+1 ) 
Oe et oe ee ee, __» 
Sie K t (y+ 2) 2( u? 12 _ 


Die vorlaufige Priifung dieser und anderer Annahmen wurde in folgender 
Weise ausgefiihrt. Aus den Versuchen wurden die Konstanten zweiter Ordnung 


ax 
nach ) ae ko(A—x)(B—x) wo ndtig intervallweise ausgerechnet (bei 


Se oe , az 
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i 


Te) 


Versuch | fiir = 15-420, I fiir die Intervalle / == 0—1374°5—4895°3— 14373 —40009, III fiir ¢ = O—4508, IV fiir /=O0—81°5 
—400°5— 1657°5—6138°5, V fiir / == 11—623). Diese Konstanten wurden als zu den Mittelwerten der Estersdéure- und Alkali- 
konzentrationen in dem betreffenden Intervall gehérig betrachtet. Mit Hilfe der vorstehenden Formeln fiir die Differentialquotienten, 
in denen dann x =O zu setzen war, ergaben sich die k'' aus den kg durch Division mit den Klammerausdriicken, Diese k" muften 


ungefabr konstant sein, wenn die betreffende Annahme brauchbar sein sollte. Es ergab sich: 








WOTeRCharOINe .. ccc cccteee I V IV i 
Dh. a cis ain 0 06-00 0 ttenes otha Gee 0:026 0*049 0-041 0:028 0°015 0°0114 0°0091 0*0066 
DD bale ces cece ome oo tune ae 0° 1438 0-054 0°046 0°034 0°021 0°0105 0:0083 0°0058 
ROPE on 0 ce cane cege 6s cUp ee Oe 2°98 2°56 1°81 1°33 0°88 1°04 1°11 0°59 
100 k", erste Annahme....5°77 5°91 6°13 4°68 4°10 3°81 6°59 8°65 6°47 
100 k"'", zweite Annahme. ..4°32 4°32 4°65 3°45 2°83 2°27 3°77 4°62 3°11 

Versuchsreihe ............. Il Ill : 

ere” eee eer. 0°050 

i ovedih 0s colde cd gankee eee Gee 0°0026 

RGD Bes Fee cc kb ce ots deo OE 0-50 

100 k", erste Annahme .....8°33 1°82 

100 k", zweite Annahme ...3°46 4°78 


Da die zweite Annahme wenig wahrscheinlich war, wurde zundchst die erste durchgerechnet. Es 
wurden also die Konstanten k” bei den Versuchsreihen I, IV, V nach Formel 22), bei II und III nach 25) 
ausgerechnet. Die Ejinzelwerte finden sich bei den Versuchen angefiihrt. Das Ergebnis ist, daB k” bei 
Versuch I sehr gut, bei V ausreichend konstant ist. Bei den Versuchen II, III und IV hat &” einen 
sinkenden Gang, kann aber (mit Ausnahme der fiir die Konstantenberechnung recht wenig geeigneten 
Reihe III) immerhin auch noch als ausreichend konstant betrachtet werden. Insbesondere ist k” im 


» LE Rll. 








Esterverseifung durch Alkalien. 573 


Gegensatz zu k, und &, nicht von der Anfangskonzentration 
Jes Alkalis abhangig, wie die friiher gegebene Zusammen- 
tellung zeigt: Aus den besten Versuchsreihen I, IV und V 
ergibt sich im Mittel (mit Hinweglassung einiger besonders 
stark abweichender Zahlen) k” = 0-053. 

Um zu sehen, ob die vorhandenen Schwankungen und 
Giinge auf Versuchsfehler zuriickgefihrt werden k6nnen, 
wurde auch noch eine Riickrechnung mit dem angegebenen 
Mittelwert gemacht. Diese ist verhaltnismafig einfach in fol- 
cender Weise auszufiihren. Bei der Berechnung der k” erhilt 
man zundchst aus den x der Versuche die nach der Theorie 
zugehérigen Werte von kt. Durch Division mit dem durch 
den Versuch gegebenen ¢ ergibt sich dann k”. Dividiert man 
aber k”t durch den Mittelwert von k”, so erhalt man die #, 
welche nach der Theorie zu den x der einzelnen Versuche 
gehéren. Auf Grund dieser Zahlen kann man den theore- 
tischen Zusammenhang zwischen ¢ und x oder B—-x (in Molen 
oder Kubikzentimetern) durch eine Kurve graphisch darstellen, 
wobei man fiir kleine ¢ am besten ?, dagegen flr gréfere ¢ 
log t als Abszisse verwendet. Aus dieser theoretischen Kurve 
kann man dann die x oder B—x entnehmen, welche nach 
der Theorie zu den ¢-Werten der Versuche gehéren. Die so 
erhaltenen B—zx in Kubikzentimetern sind im experimentellen 
Teil unter cm* ber. angefiihrt. Die Riickrechnung eigt, da 
die Unterschiede zwischen gefundenem und _ berechnetem 
Siureverbrauch 0O-1cm’* nur selten iibersteigen. Eine etwas 
starkere Abweichung macht sich (abgesehen von vereinzelten 
Werten, bei denen zufallige Versuchsfehler vorliegen konnen 
oder auch Rechenfehler, die bei so umstandlichen Zahlen- 
rechnungen und beim Fehlen einer Rechenmaschine nicht 
ohne allzugroBen Zeitverlust sicher vermieden werden kOnnen), 
nur bei den letzten Beobachtungen der Reihe IV und bei der 
zeiten und dritten Beobachtung der Reihe V geltend, wo 
die Abweichungen um 0-°3cm* betragen. Diese Uberein- 
stimmung mu8 als sehr befriedigend erachtet werden, da die 
Jissoziationskonstante der weingeistigen Natriumlésung den 
_eitfahigkeitsmessungen entnommen und daher den kineti- 
‘chen Versuchen nur eine Konstante (die Geschwindigkeits- 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 40 








074 R. Wegscheider und W. v. Amann, 


konstante) angepaBt wurde, und da ferner eine ganze Reih» 
von Fehlerquellen das Ergebnis ungiinstig beeinflussen mu: 
z. B. die Nichtberiicksichtigung der wenn auch  geringe. 
Léslichkeit des phtalsauren Natriums bei den Reihen I, |\ 
und V, die Méglichkeit, daB die Lésungen bisweilen doch an 
diesem Salz tibersattigt bleiben konnten, die Unsicherheit de; 
Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumlésung, dic 
Voraussetzung des Massenwirkungsgesetzes fiir die beteiligtey 
Elektrolyte, die Annahmen Uber die Dissoziationskonstanten 
der auftretenden Salze. 


Bei der Berechnung der Versuche iiber die Verseifung des Neutralesters 
schienen sich Unstimmigkeiten zu ergeben, die dann allerdings eine aus- 
reichende Begriindung fanden. Sie veranlaBten aber, auch die Annahme |! 
durchzurechnen. Es sind daher bei den Versuchen auch die nach Formel 27 
berechneten k'' und der mit dem Mittelwert k'’ = 0°043 zuriickgerechnete 
Verbrauch an Titerfliissigkeit in Kubikzentimeter angegeben. Diese Konstante 
kénnten immerhin noch als hinreichend konstant angesehen werden, wenn 
sie auch stirker schwanken als die nach den Formeln 22) und 25) be- 
rechneten. Die Riickrechnung ergibt bei den Reihen III und V eine etwa. 
bessere Ubereinstimmung als die Rechnung nach Gleichung 22) und 25). 
bei I und Il eine etwas schlechtere; aber bei Reihe IV liefert sie ein selir 
unbefriedigendes Ergebnis, da Unterschiede bis 0°6 cm? auftreten. Im ganze: 
steht also die zweite Annahme der ersten nach und kann kaum als zu: 
Darstellung der Versuche geeignet betrachtet werden. 

Die Schwierigkeit, die bei der Berechnung der Versuche iiber Verseifun, 
des Neutralesters auftrat, bestand darin, da® die Versuchsreihe VI einen 
héheren Wert fiir die Verseifungskonstante der Phtalesterséure fordert, als ihn 
die Verseifungsversuche an der Esterséure ergeben hatten. Dies kommt abe: 
wohl daher, daB bei diesem Versuch eine héhere Anfangskonzentration de- 
Alkalis angewendet wurde als bei irgendeinem Versuch mit Phtalestersiiure. 
Es ergibt sich daraus, da8 bei héheren Alkalikonzentrationen die Verseifungs- 
konstante der Esterséure so stark steigt, da8 nicht einmal die hier gemachte: 
Annahmen dieses Ansteigen darzustellen vermégen. 


Es ist sehr bemerkenswert, da sich die Reaktion als 
eine ausschlieBlich zwischen den nicht dissoziierten Molekeln 
verlaufende darstellen laBt, obwohl die Lésungen sicher be- 
trachtlich dissoziiert sind. Dieser Befund steht aber im Ein- 
klang mit den neueren Untersuchungen Uber die Wirksamke' 
des alkoholischen Chlorwasserstoffes, die ebenfalls zu der An- 
nahme gefiihrt haben, daB die undissoziierten Molekeln eine 
sehr wesentliche Rolle spielen. Auffallend bleibt immerhin 
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noch, daB8 auch das phtalestersaure Natrium die Geschwin- 
digkeit proportional seinem undissoziierten Anteil beeinfluft. 
Hierauf komme ich gleich zuriick. 

Warum die Reaktion innerhalb der einzelnen Versuchs- 
reihen in der Regel trimolekular verlauft, ist aus den Formeln 
nicht ohne weiteres ersichtlich. Der Umstand, da8 dies tat- 
sichlich der Fall ist, legt die Vermutung nahe, da8 auch bei 
manchen anderen Reaktionen mit Elektrolyten, bei denen ein 
trimolekularer Ablauf gefunden wurde, in Wirklichkeit nur 
bimolekulare Reaktionen zwischen undissoziierten oder dis- 
soziierten Molekeln derart stattfinden, daB ein scheinbar tri- 
molekularer Ablauf herauskommt. 

Fiigt man der Annahme, da die Verseifung des phtalester- 
sauren Natriums durch weingeistige Natriumlésung (wenigstens 
in der Hauptsache) durch eine Reaktion zwischen undisso- 
ziierten Molekeln erfolgt, die aus anderen Griinden wahr- 
scheinliche Annahme hinzu, daS zuerst eine Anlagerung des 
Verseifungsmittels eintritt, so kann man etwa folgende Re- 
aktionsgleichungen aufstellen: 


X (COONa) (COOC,H,)+Na HO = 
—= X(COONa) C(OH) (ONa) (OC,H;) = 
—= X(COONa), +C,H,O 

und 

X (COONa) (COOC,H,)+ NaOC,H, = 
= X(COONa) C(ONa) (OC,H,),[+H,O = 
= X(COONAa), +2 C,H,0O}. 


Man k6nnte auch an einen Zerfall der zweiten Anlage- 
rungsverbindung ohne Mitwirkung des Wassers, also unter 
Atherbildung denken. Doch ist meines Wissens Atherbildung 
bei der Verseifung mit alkoholischem Natron nicht beobachtet 
worden. 

Gleichwertig mit dieser Annahme ist unter Voraussetzung 
des Massenwirkungsgesetzes! die Annahme, dafi statt der 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 2/, 699 (1900). Den neuerdings von 
Rivett (Z. physik. Ch., 82, 206 [1913]) hervorgehobenen Umstand, da diese 
Gleichwertigkeit bei Ungiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes nicht besteht, 
habe ich dort bereits betont. 
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undissoziierten Molekeln alle zugehérigen Ionenarten reagieren. 
Macht man diese Annahme fiir beide reagierende Stoffe, so 
ist die erste Stufe der Reaktion z. B. 


X(COO’) (COOC,H,)+2 Na*+OH’ = 
— X(COONa) C(OH) (ONa) (OC,H,). 


Diese Auffassung scheint einigermafen geeignet, ver- 
stindlich zu machen, warum nur die Konzentration des un- 
dissoziierten estersauren Salzes in der Geschwindigkeits- 
gleichung auftritt. Sie driickt die Auffassung aus, da8 das 
Zwischenprodukt nur dann im Sinne der Verseifung zerfallt, 
wenn es keine elektrische Ladung tragt. Diese Auffassung ist 
annehmbar, weil eine vorhandene Ladung die Bildung eines 
zweiten ionisierbaren Carboxyls erschweren kann. 

Die Bildung des Anlagerungsproduktes und sein Zerfall 
mtlissen mit sehr verschiedener Geschwindigkeit erfolgen, da 
nur eine der beiden Reaktionen sich als geschwindigkeits- 
bestimmend erweist. Welche von beiden die langsame ist, 
laBt sich nicht entscheiden. Die Annahme, da8 die Bildung 
des Anlagerungsproduktes langsam erfolgt, fiihrt unmittelbar 
zur aufgestellten Geschwindigkeitsgleichung. Aber auch die 
Annahme, da das Anlagerungsprodukt sich sehr rasch bildet 
und langsam Zerfallt, ist mdglich. Denn dann ist die ge- 
schwindigkeitsbestimmende KonzZentration des Anlagerungs- 
produktes durch das vorgelagerte Gleichgewicht bestimmt und 
daher dem Produkt der Konzentrationen des undissoziierten 
phtalestersauren Natriums und der undissoziierten wein- 
geistigen Natriumlésung proportional. Das fiihrt zu derselben 
Geschwindigkeitsgleichung wie die andere Annahme. 

Kremann hat, wie schon erwdhnt, auf Grund des Um- 
standes, da8 die Verseifung in kohlenstoffreicheren Alkoholen 
rascher verlauft, angenommen, da die Hydroxylionen ver- 
seifend wirken. Verallgemeinert man den bei der Phtalester- 
sdure gefiihrten Nachweis, da8 die undissoziierten Molekeln 
verseifend wirken, so kann die raschere Verseifung in kohlen- 
stoffreicheren Alkoholen ebensogut durch die geringere Dis- 
soziation des NaHO und NaOC,H, in ihnen erklaért werden. 
Die beschleunigende Wirkung des Wassers kann dann durch die 
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Annahme erklaért werden, da8 tiberwiegend NaHO und nicht 
NaOC,H, verseift, oder auch durch den Umstand, da8B NaOC,H, 
allein nicht zu Saure und Alkohol verseifen kann, sondern 
schon nach der Reaktionsgleichung die Mitwirkung des 
Wassers braucht. Bei der ersteren Annahme wiirde die 
Kremann’sche Auffassung, dafS NaHO starker verseift als das 
Athylat, nur durch Einfiihrung der undissoziierten Molekeln 
statt der Ionen abgedndert, bei der zweiten ganz aufgegeben 
werden. Wasserzusatz mu aber auBerdem noch die Wirkung 
haben, die verseifende Wirkung der Hydroxylionen im Ver- 
haltnis zu der der undissoziierten Molekeln zu erhéhen; denn 
es kann derzeit nicht bezweifelt werden, da8 in rein wéasse- 
rigen Lésungen tiberwiegend die Ionen verseifen. Wiirden die 
Hydroxylionen ihre in wéasseriger Lésung vorhandene ver- 
seifende Wirkung auch in starkem Alkohol beibehalten, so 
mtiBte dies wohl auch in 96prozentigem Alkohol noch merkbar 
sein und es ware dann das starke Absinken der bimolekularen 
KXonstante mit sinkendem Alkaligehalt kaum zu erklaren. 
Versuche tiber die Verseifung anderer Estersauren in 
starkem Alkohol, die sich zur Priifung der hier aufgestellten 
Formeln eignen wiirden, liegen meines Wissens nicht vor. 


3. Verseifung der Ester einbasischer Sauren durch 
weingeistiges Natron. 


Wird bei der Verseifung des phtalestersauren Natriums 
angenOmmen, da undissoziiertes Salz mit undissoziiertem 
Wweingeistigen Natron reagiert, so ist auch bei der Verseifung 
der Ester einbasischer Sauren zu vermuten, daf undissoziiertes 
weingeistiges Natrium auf den Ester einwirkt und daf ‘sein 
Dissoziationsgrad durch das gebildete Salz beeinfluBt wird. 
Von diesem Standpunkt aus ergibt sich sofort, da Ester, 
welche eine saure Gruppe enthalten, sich etwas anders ver- 
halten miissen als solche, bei denen dies nicht der Fall ist. 

Fir Ester ohne saure Gruppe ist der Ansatz in folgender 
Weise zu machen. Die jeweilige Konzentration des Esters ist 
A—zx. Die kinetische Wirksamkeit des undissoziierten wein- 
geistigen Natrons ist gegeben durch k,c,+k,c,, wofiir unter 





Ee - 





578 R. Wegscheider und W. v. Amann, 


Voraussetzung ungefahr gleicher Dissoziationskonstanten des 
Wweingeistigen Natrons und des gebildeten Salzes der Wer 
aus Gleichung 14) unter Beriicksichtigung der Verdnderlichkei: 
der Gesamtkonzentrationen einzusetzen ist; es ist also BP 
durch B—x und C durch # (die jeweilige Konzentration des 
gebildeten Salzes) zu ersetzen, und zwar letzteres nur fiir 
den Fall, da8B das gebildete Salz in Lésung bleibt. So erhail: 
man die Geschwindigkeitsgleichung 





dx _" * K | , 48 \ ry 
at =F (A—x) (B—x) [ ai Flee + \! nate al | G Q)) 


Das Integral dieser Gleichung ist fir ¢—0, += 0 


K ( a 1 B(A—x) 
,/ — —" — — e 
vet oR L+y/1+ | ee ame 30) 








Fiir A = B geht die rechte Seite wieder in - a is liber. 


Wird dagegen das gebildete Neutralsalz fast vollstandig 
ausgeschieden, so ist &,c,+k,c, aus Gleichung 10) unter 
Ersatz von B durch B—-x einzusetzen, wodurch man wieder 
die Gleichungen 26) bis 28) erhdalt. 

Hat der Ester selbst die Eigenschaften einer Saéure, so 
gelten fiir seine Verseifung dieselben Gleichungen wie fiir die 
Verseifung estersaurer Salze.! 

Die wohl auch durch den Einflu8 der Salze auf den 
Dissoziationsgrad des Verseifungsmittels bedingte Verschieden- 
heit des Verseifungsverlaufes bei Estern mit und ohne saure 
Eigenschaften ist, wie aus dem historischen Teil ersichtlich, 
bei der Verseifung in wéasseriger Lésung in der Tat beob- 
achtet worden. 

Ein Vergleich der vorstehenden Formeln mit den bisher 
vorliegenden Beobachtungen tuber die Verseifung mit wein- 
geistigem Natron ist kaum mdglich. Hat der Ester keine saure 
Gruppe und bleibt das gebildete Natriumsalz in Lésung (was 








1 Gegebenenfalls ist noch die Hydrolyse oder Alkoholyse des wong 
zu beriicksichtigen; vgl. dazu Goldschmidt und Oslan, Ber. D. ch. 
52, 3392 (1899); 33, 1140 (1900). 
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hei der Verseifung der Essigester der Fall sein diirfte), so 
coll die Reaktion bimolekular verlaufen, was mit den Literatur- 
ngaben iibereinstimmt. Die in gewéhnlicher Weise gerechnete 
nbimolekulare Konstante soll aber von der Anfangskonzentra- 
tion des Natriums abhangen. Ob dies zutrifft, kann nicht 
cesagt werden, da die meisten Beobachter nur eine Natrium- 
konzentration angewendet haben. Gyr, der sinkende Kon- 
stanten erhielt, gibt nicht an, ob sich Salz ausschied. 

Der Verallgemeinerung des aus der Verseifung der 
Phtalesterséure gezogenen Schlusses, da die undissoziierten 
Molekeln reagieren, widersprechen die Beobachtungen von 
Mc Combie und Scarborough, die bei der Verseifung des 
Benzoesaurephenylesters die bimolekulare Konstante von der 
Xonzentration des freien Atzkalis unabhangig fanden. Bei ihren 
Versuchen liegen allerdings die Verhaltnisse wegen der Bildung 
des Kaliumphenolats besonders verwickelt. Sie setzen als + 
den in benzoesaures Salz itibergegangenen Teil des Alkalis 
“ — k, (A—x) (B--x); 
sie machten also die Annahme, da das Kaliumphenolat voll- 
standig hydrolytisch oder alkoholytisch gespalten sei. Wahr- 
scheinlicher ist vielleicht die Annahme, da das gebildete 
Phenol gréBtenteils in das Salz ubergeht. Dann ware die 


ein und rechneten nach der Formel 


. 1: 
Differentialgleichung <= k, (A—.*x) (B—2x) zutreffender, wo 
5 sich auf das Alkali bezieht. Das Integral ist 


rae 1 (B—2x)A 
mt = R94 ADB’ 








beziehungsweise fir B=2A 


mt =+| 
: 2 





ba uN : 
A—+*x A. 


Die Rechnung nach diesen Formeln wiirde aber ebenfalls 
kein Ansteigen der Konstante mit steigendem Alkaligehalt 
ergeben. Aus den Differentialgleichungen sieht man vielmehr, 
da8 fiir kleine Umsatze k, = k, sein mu8. Auch mu® hervor- 
gehoben werden, daSB Mc Combie und Scarborough bei 


ie “——~—ae A 


i ——"—— 
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ihrer Rechnung sehr gute Konstanten erhalten haben. Leide: 
haben sie ihre Versuche in einer Form mitgeteilt, die eine 
Umrechnung kaum mdglich macht. 

Mit Riicksicht auf die Modglichkeit, da®B die Ver- 
seifungskonstanten in alkoholischer Lésung vom 
Alkaligehalt stark abhangen, werden bis auf weiteres 
Schliisse tiber den EinfluB der Konstitution der Saure 
auf diese Konstanten nur auf Grund von Versuchen 
gezogen werden diirfen, die bei gleicher Konzentra- 
tion ausgefihrt sind. 


4. Verseifung des Phtalsaurediathylesters durch 
weingeistiges Natron. 


Als nach dem gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse 
wahrscheinlichste Annahmen wurden zugrunde gelegt die 
Annahme des ausschlieBlich stufenweisen Verlaufes, ferner 
fiir die Verseifung der Phtalestersd4ure die Annahme, da8 un- 
dissoziiertes Salz durch undissoziiertes NaHO und NaOC,H, 
verseift wird. Es mufte daher als wahrscheinlich betrachtet 
werden, daf auch der Neutralester durch undissoziiertes 
weingeistiges Natron verseift wird. 4 

Ausscheidung von phtalsaurem Natrium trat bei den Ver- 4 
suchen ein, als ungefaéhr ein Drittel des zur védlligen Ver- 
seifung nétigen Natrons verbraucht war. Wie aus einer von 
mir an anderer Stelle gegebenen Berechnung! hervorgeht, 
sind beim Konstantenverhdltnis 2:1 in diesem Zeitpunkt nur 
wenige Prozente des Esters in das Endprodukt verwandelt. 

Man darf daher bei den vorliegenden Versuchen annehmen, 
daB das phtalsaure Natrium, praktisch vollstandig in fester 


— ee 
Form ausgeschieden wird. Bezeichnet man mit a die Ge- 


i @ tt A 
schwindigkeit der ersten, mit < die Geschwindigkeit der 


zweiten Stufe, mit A die Anfangskonzentration des Neutral- 





apiniiy 


1 Aus der mit Gleichung 23) berechneten Tabelle der ungefahr gleich- » 
zeitig an dieser Stelle erscheinenden Mitteilung: »Zur Theorie der Stufen- : 


reaktionen.....<«. 


4 
x 
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FA 
= 
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esters und mit z= x+y die Titeranderung, mit « den Dis- 
soziationsgrad des phtalestersauren Natriums, so hat man die 
Geschwindigkeitsgleichungen 


d ot 7 ge 
y= = (kc, +hyc,) (A—4), 7 = (hic, +h cy) cg, 3:1) 


Wo ¢, = (*#—y)(1—2). Als Natriumsalz, welches den Dis- 
soziationsgrad der weingeistigen Natriumlésung zuriickdringt, 
kommt nur das estersaure Salz in Betracht. Es sind daher 
die Formeln 14) und 15) zu benutzen und in diesen statt B 
die jeweilige Konzentration der weingeistigen Natriumlésung 
B—z, statt C die Konzentration des phtalestersauren Natriums 
v—y einzusetzen, daher statt B+C B—2y. Setzt man ferner 



































(k, +k, Ks) (ki +h Ks) ay : 
- 33 “halt 
(+K,) k’, (i+ K,) k”, so erha men 
dx 
T= k'(A—x) (B—z) - 
K ( / 4 (b—2y) } 
«dds: —1+ 1+ ; 
| 2 (B—2y) V K / 7 32) 
7 = k! (4—y) (B—z) - 
Sita |, 4(B—2y) \|* 
Setzt man 
BS. Of |, 4(B—2y) \ 
— — =. — - 
[ Pap ON OR } ° 


So haben die Konstanten, die man bei der gewdhnlichen 
bimolekularen zweistufigen Rechnung (d. h. unter der Annahme, 
dai die Gesamtkonzentrationen des estersauren Salzes und 
des weingeistigen Natriums wirksam sind) erhalt, die Werte 


fiir die erste Stufe 2%, = kM \ 
fiir die zweite Stufe x, = k’”M%F 


' 33) 
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Die Konstanten der gewdéhnlichen bimolekularen zwei- 
stufigen Rechnung sind daher von der Anfangskonzentratior 
des Alkalis abhangig und auch innerhalb einer Versuchsreihe 
nicht konstant. Das gleiche gilt auch fiir ihr Verhaltnis, 
welches den Wert hat 


k"M 








do Wee —_—s : 
laaeies fil y — AM. 34 
i 
Hierin soll zr =i eine wirkliche Konstante sein. Daraus 
folgt ferner 

i 

t= ie 7 eM . 30) 
1M r 


Die Rechnung nach den Formeln 32) diirfte schwierig 
sein. Bei den im folgenden mitgeteilten Versuchen, bei denen 
das Verseifungsmittel in starkem Uberschu8 war, kann man 
sich aber mit einer naherungsweisen Rechnung begniigen. 
Man kann nadmlich M entweder fiir die ganze Versuchsreihe 
oder wenigstens intervallweise als konstant betrachten. Denn y 
kann nur die Werte zwischen 0 und A annehmen; ist nun B 
groB, so dndert sich B—2y nicht allzu stark und M sehr 
wenig. Bei den beiden hier mitzuteilenden Versuchsreihen 
liegen die Werte von B—2y (und ebenso die von B—z) und 
von M zwischen folgenden Grenzen: 


Versuchsreihe B—2y M 
Weus . oe% 0°32 —0°22 0-78—0°74 
Versi oo" 0°085—0°045 0°62—0°52 


Man sieht, daSB man zwar B—z nicht als konstant be- 
trachten kann, wohl aber bei Versuchsreihe VI M und dab 
letzteres sich auch bei Reihe VII so wenig dndert, dai es 
wenigstens fiir kieinere Intervalle als konstant angesehen 
werden Kann. 

Betrachtet man M als konstant, so hat man es mit den 
gewohnlichen Gleichungen der zweistufigen bimolekularen 
Reaktion zu tun, nach denen schon Knoblauch bei der 
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Verseifung in wasseriger Lésung gerechnet hat. Nur sind die 
‘Sonstanten fiir verschiedene Versuchsreihen oder selbst Teile 
derselben verschieden zu wéaAhlen.! 


d ; ; : 
Bildet man — und integriert fiir die Anfangsbedingungen 


/—0, x= y—=2=—0, so erhdlt man die Gleichung «) von 
i<noblauch, welche in den hier benutzten Bezeichnungen 
und etwas umgeformt lautet: 


Z 8 x \* x 
eal es 7 paBi oe he OS 
A= | (1— a) * +(1 =) +2 0 | rg 


: Beim intervallweisen Integrieren braucht man auch die 
Formel fiir andere Anfangsbedingungen. Sind die Anfangs- 
werte % und z%, so hat man 











(iy xX k 
z 1 SB | Sg — 2% 
: — = ———__7|, —_—_- 1—k) — o 
x A 1k |r | Grey 
. A 
=k —*}} + (1— 2(1—k) = 4. 37) 
A \ A A 
Die Werte von — hangen nur von & ab und 4ndern 


A 
sich bei maBigen Anderungen dieser GréSe nur sehr wenig. 
Als Beleg setze ich zwei Reihen her, die vielleicht in anderen 
Fallen behufs Schaétzung von & nitzlich sein kénnen. 





1 Der Kunstgriff, eine schwierige Integration dadurch zu vereinfachen, 
da8 eine langsam veranderliche GriSe innerhalb kleinerer Intervalle als kon- 
stant betrachtet und demgemé&8 die Integration mit intervallweise verschic- 
denen Konstantenwerten ausfiihrt, diirfte in der chemischen Kinetik nicht 
selten von Nutzen sein. Vgl. auch Wegscheider, Z. physik. Ch., 4/, 57 
(1902), und die Arbeit »Kinetik der in Liésungen der Phtalsaéure........ in 
Weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden Reaktionen<. 
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babe pesos dp cee Q-4 0°6 0-8 O99 O94 0°98 0°99 0:998 0:999 0:9999 0-99999 


z 1 
& (bap) os. 0'2008 0°4349 0°6948 1°023 1°254 1°383 1°5838 1°672 1°810 1°850 1:°930 1-968 


z 1 
=| =| rhea 0'2056 0°4265 0°6749 O°975 1°184 1°800 1°485 1°572 1°717 %41°762 = «1°867 1°925 


Die Priifung der Differentialgleichungen habe ich in etwas anderer Weise durchgefiihrt als Knoblauch. 
x 





Mit Hilfe der Gleichungen 36) und 37) kann man zu willkiirlich gewéhlten Werten von A bei gegebenem k 
die zugehGrigen Werte von | berechnen; das den Versuchen entsprechende k& (oder das A, aus welchem 
dann nach Gleichung 34) das & folgt) mu8 durch Probieren gefunden werden. Aus Z=5 = 
ergeben sich dann auch die zugehdrigen Werte von 5 , die Ubrigens fiir die Rechnung nicht gebraucht 
werden. 
Durch Integration der Gleichung fir = erhalt man ferner 
had 
, yes ae ~ 38) 
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Das in dieser Formel stehende Integral dndert sich bei 
maBigen Anderungen von k nur sehr wenig, viel weniger 


als (wenigstens bei stark Uberschiissigem Alkali). Fiir die 


te | ee 


Reaktionsgeschwindigkeit ist daher vor allem das vor dem 


Integralzeichen stehende Verhaltnis > = also die Kon- 


stante der ersten Stufe maBgebend, was ja begreiflich ist. Da 
zusammengehorige Werte von x und ¢ zur Verfiigung stehen, 
kann das Integral graphisch oder numerisch ausgewertet werden. 
Zur numerischen Integration eignet sich dieses Integral besser 

dy dz 


als die an sich ebenfalls brauchbaren, aus - oder = - 
t dt 


folgenden, da man die x von vornherein Aquidistant wéahlen 
kann. Allerdings miissen die Intervalle der x gegen Ende der 
Reaktion viel kleiner gewahlt werden als am Anfang. Die 
numerische Integration wurde fiir eine gerade Anzahl gleicher 
Intervalle nach Simpson, fiir einzelne Intervalle nach der 
Trapezformel ausgefiihrt. Bei einer ungeraden Anzahl gleicher 
Intervalle wurde das erste nach der Trapezformel, die fol- 
genden nach Simpson ausgerechnet. 

Aus Gleichung 38) erhalt man den theoretischen Zu- 
sammenhang zwischen ¢ und z. Aus diesem kann man dann 
fir die ¢ der Versuche die von der Theorie erforderten 
--Werte durch Interpolation (am besten graphisch, da keine 
iquidistanten ¢ vorliegen) finden und mit den gefundenen 


vergleichen. 


x 
Wenn — nahezu gleich 1 ist, wird die Auswertung des vorstehenden 


integrals unsicher, wenn man nicht unverhaltnismaBig viele Werte des Aus- 
Jruckes hinter dem Integralzeichen berechnet, da sein Wert stark ansteigt. 
Andrerseits kann dann die Verseifung des geringen Neutralesterrestes ver- 


x 
nachlassigt werden. Die Formel 38) wurde daher nur bis v7 = 0°999 benutzt. 


. d 
Von da ab wurde nur die Gleichung fiir = in Betracht gezogen, =A 
rf 


und M konstant gesetzt. Selbstverstandlich wurde jenes xg eingesetzt, welches 
dem mittleren M-Werte dieses Intervalls entsprach. Sind #, und y, die Werte, 





ee eee 
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x 
die zu Tce gehéren und durch Berechnung des Integrals na 
Gleichung 38) bekannt sind, so hat man 


1 ; (B—A—v) (A—1) 


Ro (i —t;) = n e 
: B—2A  (A—»)(B—A—y,) 








%,(B—24) (t—#,) __ N, 


Setzt man e so folgt 


_ NA@—A—y,)—(B—A) (Ay) 








, N (B—A—yv,) —(A—1)) 
A 
2 AN(B—A—+7,)—- B(A—¥ 
hy gt ( Vy) ( J) 
N (B—A—y,)— (A—1)) 
N (B—A—y,) (B—2 A 
ia ( V1) ( ) 41) 





N (B— A—¥,)— (A—1)) 


Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man fir willkiirlich gewihlte ¢ dic 
Konzentrationsveranderlichen, insbesondere auch das durch die Versuche 
unmittelbar gegebene B—z berechnen. 


Fiir die Berechnung der Versuchsreihe VII wurde also 
in folgender Weise vorgegangen. Da sich M in dieser Ver- 
suchsreihe immerhin nicht unbetrachtlich dndert, wurde es 
nur intervallsweise als konstant angenommen. Es wurden 
daher die M-Werte berechnet fiir f — 0, 0-2, 0:4, 0-6, 0°8, 1. 
Aus diesen M@-Werten ergeben sich dann fiir die betreffenden 1’ 
die Werte von x, aus Formel 33) unter Benutzung des aus 
der Verseifung der Phtalestersaure folgenden Wertes k”= 0° 053. 
Das der Formeln 34) und 35) mute durch miihsames 
Probieren gefunden werden. Die Wahl A = 2/, (also k’=0-0795) 
erwies sich als geeignet; es wurde nicht gepriift, ob durch eine 
kleine Anderung dieses Wertes eine noch bessere Annadherung 
erzielt werden kann, immerhin gibt aber 4 = 0°6 schon eine 
merkliche Verschlechterung. Hierdurch waren also die Werte 
von %, und & festgelegt, und zwar war nur die Konstante / 
diesem Versuch angepaBt, die anderen unabhangigen Kon- 
stanten dagegen anderen Versuchen entnommen worden. Fir 
%, und k wurden dann die Mittelwerte aus den Anfangs- und 
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Endwerten des betreffenden Intervalls! benutzt und fiir willkiir- 


, 


lich gewahlte, intervallweise Aquidistante a die zugehorigen 


berechnet. Als zweckmafig erwies sich folgende Reihe 


= -Werten: O-1, 0°2, 0°3, O°4, 0°5, 0°6, 0°7, 0°8, 


0°85, O79, 0°92, 0°94, 0°96, 0°98, 0°985, 0°99, 0°994, 
0-998, 0°9985, 0-999. Da die fiir diese Rechnung ndtigen 
y 


+ 


yon 


k-Werte fiir bestimmte Intervalle von A ermittelt waren, 
muBten diese nach 2 abgegrenzten Intervalle bestimmten 


x 
nach ” abgegrenzten Intervallen zugeordnet werden. Dies 


machte keine Schwierigkeit, da bereits aus einigen vorlaufigen 
Berechnungen mit fiir die ganze Versuchsreihe gleichem k 


. x 
der ungefahre Zusammenhang zwischen a und —- (und 


A 
daher auch zwischen = und =) bekannt war. Hier kommt 


lad 
~ 


A? 
nur wenig beejnflu8t zu werden, sehr zustatten. Die benutzten 
Werte von x, und & sind aus folgender Zusammenstellung 
ersichtlich, und ebenso, inwieweit die Zuordnung der fiir 
bestimmte y-Intervalle berechneten Konstanten zu den Zu- 
gehorigen x-Intervallen gelungen ist. 


die Eigenschaft des durch mad@ige Anderungen des k 


Berechnet aus dem Interval] 7 = 


O—0°2 0O°2—0°4 0°4—0°6 0°6—0°8 0°8—1 
% (Mittel) ...0°01983 0°01885 0°01777 0°01657 0°01520 
k (Mittel) ....0°4077  0°3975 0°3860 0° 3726 0° 3569 


x 
Verwendet fiir das Intervall —- = 


0—0°8 0°8—0°9 0°'9—0°98 0°98—0°998 0:°998—1 


ZugehGrige = -Werte: 


0—0°26 0:°26—0°40 0°40-—-0°66 0°66—0°85 0°85—1 





1 Bei der spiter zu erwaihnenden Rechnung mit 4 = 0°5 wurde etwas 
anders verfahren. Es wurde das Mittel aus den M-Werten fiir den Anfang 
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Die in dieser Weise berechneten B—x wurden auf Kubik- 
zentimeter HCl umgerechnet und sind beim Versuch als 
Kubikzentimeter I angefiihrt; auBerdem ist der Unterschied 
gegen den gefundenen Salzsaéureverbrauch angegeben. Nur 
bei zwei von 16 Beobachtungen tbersteigen die Abweichungen 
O-10cm*. Allerdings scheinen sie nicht rein zufallig zu sein, 
da die berechneten Werte am Anfang zu groB, spater zu 
klein und erst am Schlusse wieder zu gro sind. Inwieweit 
dieser Gang in Versuchsfehlern oder Ungenauigkeiten der 
gemachten Annahmen und der angewendeten Konstanten- 
werte seinen Grund hat, lasse ich dahingestellt. Jedenfalls ist 
aber die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rech- 
nung ausreichend, um die zugrundegelegten Annahmen als 
ungefahr richtig ansehen zu diirfen, zumal wenn man bedenkt, 
da8 nur eine Konstante aus dem Versuch bestimmt und 
selbst fiir diese vielleicht nicht der giinstigste Wert gewéahlt 
wurde, sowie da8 die Abweichungen zum Teil von den 
Fehlern in den Anfangskonzentrationen herriihren diirften. 


Um auch ein Bild des Verhdltnisses der einzelnen Re- 
aktionsprodukte w&hrend des Reaktionsablaufes zu _ geben, 
setze ich die mit vorstehenden Konstanten berechneten Werte 


tee ‘ ;, x | 
der jeweiligen Konzentrationen des Neutralesters (12 4 der 
‘[x—y] | nat a 
Estersaure (| rs J) und der Dicarbonsaure ( EA in Bruchteilen 
« 4 \ 


der Anfangskonzentration des Neutralesters zu verschiedenen 
Zeiten (Minuten) her. 


?...155°29 [130°5 |243°7 [455°4 |692°7 |1042°2 [1625°4 [2725 

x 
i-e 0°800} 0:°600} 0-400) 0-°200}; 0-100 0° 040 0°010 0-001 
(¥-V 

= 0°191} 0°358) 0°486) 0°538) 0°495 0°397 0° 257 0-115 
) 
= 0-009) 0:°042} 0°114) 0°262) 0°405 0°563 0°733 0°884 





























und das Ende des Intervalls genommen und x, und k mit Hilfe dieser Mittel- 
werte von M gerechnet. Der Unterschied zwischen diesen beiden Rechnungs- 
arten hinsichtlich x ist ganz geringfiigig; fiir k sind sie identisch. 
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Bemerkenswert ist noch, dai der Versuch mit 4 — ?”/, 
dargestellt werden konnte. =e ist naémlich das Ver- 
haltnis der eigentlichen, auf die Summe von NaHO und 
NaOC,H, bezogenen Geschwindigkeitskonstante der ersten 
Stufe zu der der zweiten Stufe. Es wiirde also hier ein Fall 
vorliegen, wo die Konstante der ersten Stufe kleiner ist, als 
dem Verhaltnis der Zahl der reagierenden Gruppen entspricht. 
Es wiirde also COOC,H, als Substituent die Verseifung der 
anderen COOC,H,-Gruppe mehr erschweren (oder weniger 
begiinstigen) als die Gruppe COONa. Die scheinbare Kon- 
stante der ersten Stufe x, ist dagegen zweieinhalb- bis drei- 
mal so groB als die der zweiten 4,. 


Um zu zeigen, dafi die Annahme, die Geschwindigkeitskonstanten k' 
und k'' seien proportional der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen, mit dem 
Versuch nicht im Einklang steht, wurde sie auch durchgerechnet. Die Pro- 
portionalitat fordert }=1/,. DemgemaS wurden unter Beibehaltung von 
k'' == 0°053 folgende Konstanten gewihlt: 


Berechnet aus dem 


Intervall = sia eaes 0O—0°2 Q°2—9°4 0°4—0°6 0°6—0°8 
M (MMB a 5 5 V5 0 oe web 0°61165 0°59645 0°5790 0°55875 
Ne cece on héaans S4en.0ne8 0°01983 0°01886 0°O1777 0°01655 
Perera cri Prey Te iat 0°3058 0°2982 0° 2895 0°2794 
My oc cces odebasdueose ss 0°06483 0°06324 0°06138 0°05923 

x 

Verwendet fiir Bucnente 0O—0°8 0°8—0°92 0°92—0°99 0°89—0-999 
Zugehorige = Sbie cose se O—0°21 0°21—0°37 0°37—0°64 0°64—0°81 


Die scheinbare Konstante der ersten Stufe x, wird also dann mehr als 
dreimal so gro® als die der zweiten %p. 

Das Ergebnis dieser Rechnung ist beim Versuch unter Kubikzentimeter II 
aufgeflhrt. Zu Beginn (bis == 59) stimmt diese Rechnung besser als die 
fruher gegebene; das ist aber kein ausschlaggebender Vorzug, weil die 
Berechnung mit }=2/, auch ziemlich gut stimmt und in diesem Bereich 
der Fehler der Anfangskonzentrationen von gro$em Einflu8 ist. Von /= 118 
ab ist dagegen A=1/, unbrauchbar. Dieser Wert liefert eine zu rasche 
Reaktion und die Fehler gehen bis iiber 0°3 cm%. Diese Versuchsreihe macht 
es daher wahrscheinlich, daB in der Tat bei der Verseifung des Phtalsaure- 
esters durch weingeistiges Natron die Geschwindigkeitskonstanten nicht der 
Zahl der reaktionsfahigen Gruppen proportional sind, sondern langsamer 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 41 


a ———E 
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wachsen. Man sieht, da8 die Priifung dieser Frage keine einfache Sache j::. 
sobald die Reaktionsgeschwindigkeit durch verwickelte Gesetze bestimmt wir. 

Dem Versuch ist auch eine Berechnung der gewéhnlichen bimolekulare» 
Konstante nach Aquivalenten (kg) beigefiigt. Diese sinkt von ungefahr 0-()3 
bis 0°02. Der Anfangswert entspricht, wie es sein soll, ungefahr der Hifi. 
der scheinbaren Konstanten der ersten Stufe, deren Wert sich fiir das erste 


%. 
Intervall der ersten Berechnung aus x, it [vgl. Gleichung 34)] zu 0°049 
ergibt; der Endwert entspricht ungefihr dem angewendeten x,. 


Berechnung der Versuchsreihe VI. Nachdem i aus der 
Versuchsreihe VII ermittelt ist, sind unter Zugrundelegune 
der hier gemachten Annahmen die beiden Konstanten fest- 
gelegt, welche bei Berechnung der Reihe VI verwendet 
werden miissen. Da M sich nur wenig dndert, kann man es 
fiir die ganze Versuchsreihe gleich 0°76 setzen. Dann ist 
%, — 0°053 X 0°76? = 0°0306, k = 0°666 x 0°76 = 0°507, 
%, — 0°060. Diese Werte geben aber eine zu kleine Reaktions- 
geschwindigkeit. Setzt man }= 1/,, so wird k = 0°38, 
%, —0°805; aber auch diese Zahlen geben noch eine zu 
kleine Reaktionsgeschwindigkeit. Auch die friher als zweite 
Annahme fiir die Verseifung der PhtalestersdAure bezeichnete 
Annahme, da das gesamte phtalestersaure Natrium reagiert 
und der Dissoziationsgrad der weingeistigen Natronlésung 
durch die gelésten Salze nicht beeinflu8Bt wird, erklart nicht 
die groBe Reaktionsgeschwindigkeit. Es liegt nahe, die Ursache 
der Abweichung darin zu erblicken, daB bei diesem Versuch 
eine hdhere Alkalikonzentration (0°32normal) angewendet 
wurde als bei irgendeinem anderen Versuch mit Neutralester 
oder Estersdure, bei denen keine héhere Anfangskonzentration 
des freien Alkalis als 0-2 und keine héhere Gesamtnatrium- 
konzentration als 0°26 zur Anwendung kam. 

Der Versuch wurde auf zwei Arten berechnet. Das eine 
Mal wurde die Annahme gemacht, da8 } = ?/, bleibt und k” 
infolge einer Neutralsalzwirkung auf das 1°‘6fache vergrdfert 
wird. Es wurde also #” — 0°0848, & — 0°1272, k = 0°506, 
%, — 0°04898, x, — 0°09667 gesetzt. Der so berechnete Saure- 
verbrauch in Kubikzentimeter ist unter Kubikzentimeter | 
angefihrt. Bei der zweiten Rechnung wurde A= 1/, und 
%, —0°106 gesetzt. Aus den Formeln 33) bis 35) folgt dann 
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4, = 9°04028, k = 0°38, k' = 0°1395, k” = 00-0697. Der so 
berechnete Sdureverbrauch in Kubikzentimeter findet sich 
unter Kubikzentimeter IL 

Die Rechnung II stimmt im ganzen etwas besser; aber 
auch die Berechnung I stimmt ausreichend. Dieser Versuch 
liefert also keine Entscheidung der Frage, ob bei ihm die 
Geschwindigkeitskonstanten der Zahl der reaktionsfahigen 
Gruppen proportional sind. Bei Rechnung I, nach der diese 
Proportionalitat fiir die wahren Geschwindigkeitskonstanten 
nicht zutreffen wiirde, trifft sie zufallig fiir die scheinbaren 
Geschwindigkeitskonstanten zu. 


Auch diesem Versuch ist eine Berechnung der gewohnlichen bimole- 
kularen Konstanten nach Aquivalenten (kj) beigefiigt. Auch diese Zahlen 
zeigen, da®B x, ungefaéhr 0°1 sein muf. 


SchluBfolgerungen. Wenn auch die Héhe der Konstanten 
bei Versuch VI weiterer Aufklarung bedarf, so kann es 
doch auf Grund der vorliegenden Versuche als sehr wahr- 
scheinlich angesehen werden, daf die Verseifung des Neutral- 
esters sich restlos als Stufenreaktion darstellen 148t und da 
auch in der ersten Stufe wesentlich der undissoziierte Anteil 
der weingeistigen Natriumlésung wirkt. Da®8 das Ansteigen 
der auf den gesamten Alkaligehalt bezogenen Konstanten mit 
steigendem Natriumgehalt bei hohen Konzentrationen sogar 
noch gréBer ist, als dieser Annahme entspricht, spricht ent- 
schieden gegen eine erhebliche Beteiligung der Ilonen an der 
Verseifung. Mit Riicksicht auf dieses Versagen der gemachten 
Annahmen bei der Natronkonzentration 0°3 kénnte man auf 
die Vermutung kommen, da8 diese Annahmen auch bei 
niedrigeren Konzentrationen nur zufallig stimmen und das 
Ansteigen der bimolekularen Konstanten mit steigender Kon- 
zentration auf einer anderen Ursache (z. B. einer durch die 
Neutralsalzwirkung stark beeinfluBten lonenreaktion) beruht. 
Wahrscheinlich ist dies vorerst nicht, da die Annahme einer 
eaktion zwischen den undissoziierten Molekeln sich in einem 
ziemlich weiten Konzentrationsintervall bewahrt hat. 

Die hohen Konstantenwerte in konzentrierten Lésungen 
(Reihe VI) kénnen nicht durch eine andere Wahl der 
Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumlésung und 





. 
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der behufs Vereinfachung der Rechnung damit gleichgesetzten 
Konstante des phtalestersauren Natriums erklart werden. Hierzu 
ware mindestens K = 0:05 erforderlich, eine Annahme, die 
durch die Leitfahigkeitsmessungen an alkoholischen Natrium- 
lé6sungen in keiner Weise gerechtfertigt wird. Es ist daher 
auch nicht wahrscheinlich, da8 es geniigt, lediglich die Dis- 
soziationskonstante des phtalestersauren Natriums hodher an- 
zunehmen. Vielmehr gewinnt man den Ejindruck, da8B man 
zu der Annahme einer Kationenkatalyse oder einer nicht 
lediglich durch das Reagieren der undissoziierten Molekeln 
erklarbaren Neutralsalzwirkung wird greifen miissen. 

Der Annahme, da8 die Geschwindigkeitskonstanten der 
einzelnen Stufen der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen in 
der Molekel proportional sind, sind die Versuche nicht giinstig. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, da® dieses Konstanten- 
verhaltnis fiir bestimmte Konzentrationen auftritt, falls die 
angenommene Neutralsalzwirkung die beiden Konstanten in 
verschiedener Weise beeinflu8t. Die Frage des Konstanten- 
verhaltnisses bedarf noch weiterer Priifung. 

Vergleich mit alteren Versuchen. Die einzige Bestimmung, 
welche Neelmeier tiber die Verseifung des Phtalsdureathyl- 
esters durch Natron in 95prozentigem Alkohol ausgefiihrt hat, 
bietet eine gute Bestatigung fiir den hier gemachten Ansatz. 
Nach seiner Angabe sind in einer Lésung, die sowohl fiir Ester 
als fir Na 0°025molar war, bei 25° nach 210 Minuten 0°003758 
Mole/Liter Natron verbraucht (ungefahr 15°/,). Die bimolekular 
nach Aquivalenten gerechnete Konstante ist dann 0°016, daher 
die Konstante der ersten Stufe > 0:°032. Durch bimolekulare 
Rechnung nach Molen erhalt man einen Maximalwert, und 
zwar 0°034. Aus der Tabelle im Abschnitt IV meiner Mit- 
teilung »Zur Theorie der Stufenreaktionen« ergibt sich, dab 
dieser Wert mit Riicksicht auf den geringen Umsatz und 
einen in der Gegend von 0°3 liegenden x-Wert ziemlich 
richtig sein mu8; in der Tat liegt er ja der durch die Rech- 
nung nach Aquivalenten gegebenen unteren Grenze sehr nahe. 
Der hier gemachte Ansatz gibt folgenden Wert. M ist fir 
den Anfang der Reaktion (B = 0°025, y = 0, K = 0°02, weil 
die Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumlésuny 
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durch den geringen Unterschied des Wassergehaltes nicht 
wesentlich beeinfluBt wird) gleich 0°42. Mit k” — 0°053 und 
dem jedenfalls fiir nicht zu hohe Na-Konzentrationen brauch- 
baren Wert } = */, ergibt sich aus Formel 35) x, = 0:033, 
also eine geradezu iiberraschende Ubereinstimmung, bei der 
wohl der Zufall etwas mitgespielt hat, zumal der Wasser- 
gehalt des Alkohols nicht genau gleich war. 

Die Versuchsreihe von Neelmeier in ungefaéhr S0pro- 
zentigem Alkohol kann natiirlich nicht zum Vergleich heran- 
eezogen werden. Abgesehen davon, da8 K, k” und vielleicht 
auch A anders gewdhlt werden miiBten, kommt in Betracht, 
da8 bei starkem Wassergeha!lt die Gesetze wahrscheinlich 
wesentlich anders werden, wie schon bei Besprechung der 
Verseifung der Phtalestersaure betont worden ist. 

Eine Prifung der hier aufgestellten Formeln an den in 
der Literatur mitgeteilten Messungen ist nur in ganz geringem 
MaBe mdglich. Conrad und Briickner sowie Hjelt haben 
nur je eine Alkalikonzentration untersucht. Ihre Messungen 
sind auch untereinander nicht vergleichbar, da sie mit ver- 
schiedenen Wassergehalten des Alkohols und bei verschie- 
denen Temperaturen ausgefiihrt wurden. Ferner ist in der 
Regel nicht bekannt, ob sich Salz ausgeschieden hat; nur 
Hjelt gibt in seiner letzten Arbeit an, da die Versuche 
unterbrochen wurden, als sich Salz ausschied. Nur Neelmeier 
hat bei einigen Sauren (Malonsdure, Bernsteinsdure) verschie- 
dene Konzentrationen untersucht; es fehlen aber Messungen 
an den Estersduren unter vergleichbaren Umstanden. Er be- 
merkt, da8S die Konstante der ersten Stufe mit steigender 
Verdiinnung etwas sinkt. Der Schlu8 ist allerdings nicht auf 
ganz richtiger Grundlage gezogen, da die Neelmeier’schen 
Konstanten von der Konzentration der von ihm verwendeten 
titrierten Salzsdure abhangen, die nicht bei allen Versuchen 
die gleiche war. Ich gebe im folgenden die richtigen, auf 
Mol/Liter bezogenen Konstanten. Auf Grund der Angabe von 
Hjelt! darf man vermuten, da8 bei der Malonsdure Aus- 


scheidung des Salzes erst bei — 1°6, bei Bernsteinsdure 


| a 





1 Ber. D. ch. G., 37, 1845 (1898). 
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bei = 1 eintrat. Solange keine Ausscheidung eintritt, 


bs | wR 


gelten folgende 


Formelu fiir den Fall, daB alle Salze gelést bleiben. 


In den Gleichungen 31) ist c, durch ci zu ersetzen: 
ferner sind (unter Beibehaltung der bisher gemachten An. 
nahmen Uber die Dissoziationsgrade) die Formeln 14) und 17) 
einzufiihren und darin zu ersetzen B durch B—z, C durch 
4—y+2y = a4+y = 2, C’ durch x—y. So erhalt man 








Bain isd: ach. Sid-J /,, 4B) 
dt —_—- k (A—xzx) (B 2) i — 2B (—1 + \ 1 + =) 

: 42) 
pee | ae K ( 4B ) : 








Zum Unterschied von dem Falle der Ausscheidung des 
Neutralsalzes hat hier der Klammerausdruck innerhalb einer 
Versuchsreihe einen konstanten, nur von der Anfangskonzen- 
tration des Natrons abhangigen Wert. Die Konstanten, die 
man bei der gewodhnlichen zweistufigen Berechnung erhilt, 
hangen aber von dieser Anfangskonzentration ab; wird der 
Klammerausdruck wieder mit M bezeichnet, so gelten die 
Formeln 33) bis 35). 

Aus den Versuchen von Neelmeier mit Bernsteinsdure- 
ester erhalt man: 


Seite: 40 40 41 99 56 
r eRe 0°025 0°0125 0°05 0:°025 0:°025 
es totthes 0°025 0°0125 0°05 0°050 0:°0125 
Re 2-9.4a:8 0°424 0°449 0°50 0°470 0°422 
| ry 0°42 0-30 0°54 0°54 0°30 


Nach Formel 34) sollen die x, den M proportional sein. 
Das ist ersichtlich nicht der Fall. Die Veradnderlichkeit der 
%, entspricht also nur qualitativ, aber nicht quantitativ den 
hier gemachten Voraussetzungen. Ob fiir die Verseifung des 
Bernsteinsaureesters andere Voraussetzungen zu machen sind 
oder ob die Abweichungen von Versuchsfehlern herriihren, 





- i . S REY Mati ets mee. A ee ee hei ws 


ances ~eikes = Pinal gia <A . ee 


wee he 














Esterverseifung durch Alkalien. 095 


lasse ich dahingestellt. Ebenso ist auch bei den Neelmeier- 
schen Versuchen mit Malonsaurediathylester die Abhiangigkeit 
der Konstanten der ersten Stufe vom Alkaligehalt bei weitem 
nicht so groB, als die hier gegebenen Formeln verlangen. 


III. Versuche,' 


1. Verwendete Priparate. 


Das Ausgangsmaterial war das technische Phtalsdure- 
anhydrid. 

Die Phtalathylestersdure wurde in krystallisierter Form 
verwendet.” 

Phtalséuredidthylester. Er wurde nach dem Vorgang von 
Grabe® dargestellt. Phtalsdureanhydrid wurde unter Einleiten 
von trockenem Chlorwasserstoff mit einem Uberschu8 von 
absolutem Alkohol 2 Stunden erhitzt. Die alkoholische 
Salzséure wurde dann im Vakuum abdestilliert, der Riick- 
stand mit verdiinntem Ammoniak aufgenommen, ausgeathert 
und der Ather nach dem Trocknen mit Chlorcalcium ab- 
destilliert. Der Neutralester wurde im Vakuum rektifiziert. 


Der korrigierte Siedepunkt wurde unter 12 #m Druck bei 164°, unter 
10mm Druck bei 158° gefunden. Die Korrektur betrug 1 bis 2°. Mit 
derselben Apparatur wurde der Siedepunkt des Anilins bei gewéhnlichem 
Drucke bei 184°, der des Acetessigesters unter 10 mm Druck bei 69° gefunden 
(von Kahlbaum angegeben 71° bei 12°5 mm). Die Apparatur war also 
tehlerfrei. Meine Befunde an Phtalsauredthylester stimmen ziemlich uberein 
mit der Angabe von Willstatter, Mayer und Hiini‘4 (157° bei 10 mm)., 
sind aber wesentlich niedriger als die von Briihl® (172° bei 12 mm), 
Auwers und Schmidt® (162 bis 163° bei 7mm) und Walden und 
Swinne? (165° bei 10mm). Vermutlich sind die niedrigeren Siedepunkts- 
werte durch einen trotz des Trocknens der atherischen Lisung zuriick- 





1 Von W. v. Amann. 

2 Siehe die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Mit- 
teilung »Uber Phtalithylesterséure« von W. v. Amann. 

3 Ber. D. ch. G., 16, 861 (1883). 

4 Lieb. Ann., 378, 151 (1910). 

® J. pr. Ch., N. F., 49, 240 (1894). 

6 Ber. D. ch. G., 46, 484 (1913). 

7 Z. physik. Ch., 79, 747 (1912). 
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gebliebenen Wassergehalt gefalscht; doch ist auch das Vorliegen isomere; 
Phtalsaiureester nicht undenkbar.! 


Der Phtalsdéurediathylester zeigt im Vakuum praktisch 
Gewichtskonstanz. Dagegen ist er bei 100° bei gewéhnlichem 
Druck nicht unerheblich fliichtig. 

Alkohol. Bei allen Versuchen wurde, wie schon erwdhnt, 
Alkohol von 96°4 Gewichtsprozenten verwendet. Die zur 
Gehaltsbestimmung dienenden Dichtebestimmungen wurden 


_—+ yp 
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bei 15° mit einem Ostwald’schen Pyknometer ausgefiihrt, 
dem die in obenstehender Figur gezeichnete Form gegeben 
wurde. 





Die Zeichnung stellt die Lage des Pyknometers beim Fiillen mit Alkoho! 
dar. Beide Offnungen waren mit aufgeschliffenen Kappen versehen, die in der 
Zeichnung weggelassen sind; die eine ist durch das gleich zu erwahnende 
Fiillrohr ersetzt. Die Réhre @ war enger als die Roéhre b. Um den ganzen 
Fliissigkeitsinhalt des Pyknometers in das Thermostatenwasser eintauchen zu "4 
kénnen, war die Réhre b aufgebogen. Die Fiillung geschah durch Ansaugen 3 
bei a, wobei ein passend gebogenes, auf b durch einen Schliff aufgesetztes : 
Glasrohr die Verbindung mit dem Vorratsgefa6 herstellte. Um fiir die Aus- 
dehnung bei Zimmertemperatur Raum zu schaffen, hatte b eine kugelférmige 
Erweiterung. Die Einstellung auf die Marke geschah durch vorsichtiges Ab- 
tupfen bei a mittels eines Wattebausches. Die Rauminhaltsbestimmungen des 
Pyknometers mit Wasser mu8ten durch Ansaugen bei b gemacht werden, da 
andernfalls die Benetzung der Kugel durch das Wasser, die nicht beseitigt werden 





1 Vgl. Graebe, Ber. D. ch. G., 16, 861 (1883); Lieb. Ann., 238, 320 
(1887); R. Meyer, Ber. D. ch. G., 30. 780 (1897); Kirpal, Mon. f. Ch., 
35, 677 (1914). 
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:onnte, merkliche Fehler verursachte. Beim Alkohol kommt diese Fehlerquelle 
nicht zur Geltung, da sich die beim Ubergang von der Réhre zur Kugel 
ansetzenden Tropfen durch entsprechendes Neigen des Pyknometers an das 
Ende der Réhre bringen und entfernen lieBen. Vor der Wagung wurde das 
augen mit Wasser benetzte Pyknometer abgetrocknet. Das Pyknometer fafte 
bei 15° 28°3421cm* mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0°0001; die 
gréSte Abweichung einer Wagung vom Mittel betrug 0°0006. Die Dichte des 
\Vassers wurde mit d]5 = 0°999126 angenommen. 


Die Herstellung des 96°4prozentigen Alkohols! geschah 
durch Mischen von Uber Kalk getrocknetem Alkohol (99°9°/,) 
mit der berechneten Menge verdiinnteren Alkohols von be- 
kannter Dichte. Im ganzen wurden drei Proben verwendet, 
die im nachfolgenden durch ihre Nummer bezeichnet sind; 


sie hatten folgende Dichten: 
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Besondere Versuche zeigten, da ein Einstellungsfehler 
von |1mm in der Kapillare des verwendeten Pyknometers 
einen Fehler von 0-01°/, ein Temperaturfehler von 0°1° 
einen Fehler von 0°0145°/, bewirkt. 

Fiir die Ermittlung der Gewichtsprozente wurde die Be- 
rechnung der Versuche von Mendelejeff durch die Berliner 
Normaleichungskommission? benutzt und nach Newton inter- 


on 1°516 1°620 











1 Da der gleiche Alkohol auch fiir die Versuche iiber die »Kinetik der 
in Lusungen der Phtalsiure und ihrer Ester in weingeistigem Chlorwasser- 
stoff auftretenden Reaktionen« (siehe diese Abhandlung) verwendet wurde, 
ist hier alles auf den Alkohol beziigliche behandelt, auch soweit es nur fiir 
die andere Abhandlung in Betracht kommt, weil sonst Wiederholungen nicht 


zu vermeiden gewesen wiren. 
2 Siehe die Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth. 
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poliert. Die Anwendung der Tabellen von Osborne und 
Mc Kelvy witirde die Gewichtsprozente um rund 0:0! 
erhohen. 


Fiir die Berechnung der Mol/Liter bei hdéheren Temperaturen brauchit 
man den Ausdehnungskoeffizienten des 96°4prozentigen Alkohols. Fiir das 
Verhaltnis der Dichten bei 15 und 25° folgt aus den Tabellen der Berliner 
Normaleichungskommission (fiir 93°559/) nach Schwers!): 


Prozentgehalt ..... 100 97 96 93°55 
Jatt tod TOC ET 1°01076 1°01074 1°01076 ~~ = 1°01068 


Der Wert nach Schwers ist in der Weise gebildet, daB aus seinen 
Beobachtungen fiir 16°8, 35-1 und 52°75° die Formel 


1054 = 82511— 81°126 /—0°1195 #2 


abgeleitet wurde. 

Diese Werte von d15:d25 sind aber vermutlich zu niedrig. Denn fiir 
100prozentigen Alkohol geben die Tabellen von Osborne und Mc Kelvy 
1°01088 und genau derselbe Wert ergibt sich auch aus den Beobachtungen 
von Winkler,? dessen Zahl fiir 25° auch mit denen von Andrews? und 
Kailan4 sehr gut iibereinstimmt. Ferner la6t sich aus den Angaben von 
Osborne, Mc Kelvy und Bearce® fiir 96°4prozentigen Alkohol ein Wert 
von d1!5;d5 in folgender Weise gewinnen. Durch Interpolation nach Newton 
aus den Werten fiir 80, 85, 90, 95 und 1009, ergibt sich df —0-°79588 | | 
(gut lbereinstimmend mit dem aus der Berliner Tabelle fiir 95 und 96°, 
folgenden Wert von 0°79590). Interpoliert man ferner die Koeffizienten a, 8, * 
der dort gegebenen Temperaturformeln fiir 90°037- und 99°913prozentiger 
Alkohol linear, so folgt d]5—0-80460 (aus der Berliner Tabelle 0°80446, 
aus der alteren Tabelle von Osborne und Mc Kelvy 0°80450). Den beiden 
Werten von Osborne und Mitarbeitern fiir d}5 entsprechen die Werte 
a5; a25 = 1°01096 und 1°01083. 

Es wurde daher 415: 425 = 1°01085+0°0001 gesetzt. Die hieraus 
entspringende Unsicherheit beeinfluBt die Molenzahl im Liter héchstens um 
0*0002, wahrend die Bestimmung des Prozentgehaltes aus der Dichte einen 
Fehler im Prozentgehalt von 0°01 und daher in der Molenzahl von 0°004 
bewirken kann. | 

Fiir die raumliche Konzentration des Wassers in Alkohol bei 60° 
wurden folgende Zahlen benutzt. Fiir absoluten Alkohol findet man durch 











1 Rec. Trav. chim., 28, 262 (1909). 

2 Ber. D. ch. G., 38, 3615 (1905); vgl. auch Klason und Norlin, 
Chem. Zentr., 1906, Il, 1480. 

3 Beibl. zu den Ann. Phys., 32, 878 (1908). 

4 Ber. D. ch. G., 44, 2882 (1911). 

5 Chem. Zentr., 1913, I, 1329. 
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interpolation nach Lagrange aus den Werten von Young! fiir 40, 50 und 
30° d§ = 07541. Hieraus und aus dem Dichtewert von Winkler fiir 15° 
folgt fiir absoluten Alkohol 415; @60 — 1°0524, aus der oben erwihnten, 
aus den Beobachtungen von Schwers abgeleiteten Interpolationsformel fiir 
93°55prozentigen Alkohol 1°0525. Ferner leitet sich aus den allerdings nur 
bis 40° gepriiften Formeln von Osborne, Mc Kelvy und Bearce fiir 
96:4prozentigen Alkohol in der friiher besprochenen Weise 1°0524 ab. Somit 
wurde 215 ; d60 = 1°0524 gesetzt, wobei die Unsicherheit des Wertes 0°0001 
kaum wesentlich iibersteigt. Beziiglich des Fehlers in der Molenzahl gilt 
daher das fiir 25° Gesagte. 

Es zeigt sich aus diesen Zahlen, da der Ausdehnungskoeffizient des 
96°4prozentigen Alkohols dem des reinen gleichgesetzt werden kann. Diese 
Annahme wurde dahet auch fiir Umrechnungen auf 0° gemacht und auf 
Grund der Messungen von Winkler 49: d15 = 1°‘01595, beziehungsweise 
d°:a25 = 1°0270 gesetzt. 


Natronlauge fiir Verseifungsversuche. Sie wurde durch 
Auflésen von geschmolzenem Natriumhydroxyd in 96°4pro- 
zentigem Alkohol bereitet. Das Atznatron enthielt héchstens 
einige Zehntelprozente Wasser. Bei der héchsten verwendeten 
Natriumhydroxydkonzentration des Gemisches (0°32 Mole/Liter) 
wird hierdurch der Wassergehalt des Alkohols héchstens um 
einige wenige Tausendstelmole im Liter geandert. 


2. Titrierverfahren. 


Die Buretten wurden mit der Ostwald’schen Vorschalt- 
pipette geeicht. Um ein Hangenbleiben der Mafflissigkeiten 
an der Biirettenwand zu vermeiden, wurde das fiir die L6sungen 
verwendete destillierte Wasser mit Kaliumpermanganat und 
Alkali gekocht und destilliert. Die Verbindungen wurden 
nur durch Kautschuk und Quetschhahne hergestellt und die 
Biiretten durch Saugen gefiillt. 

Zur Herstellung der zum Titrieren dienenden Natron- 
lauge wurde kohlendioxydfreie Luft durch das Wasser geleitet, 
bis es kohlensdéurefrei war, und metallisches Natrium (in 
Ather gewogen) im Standgefaé® selbst unter Durchleiten von 
Wasserstoff aufgelést. Der Gehalt der Natronlauge wurde mit 
Salzsdure oder Schwefelsdure ermittelt, deren Titer mit Hilfe 
von auf 300° erhitztem Natriumhydrocarbonat gestellt war. 





1 Siehe die Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth. 
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Als Indikator diente wie bei den Geschwindigkeitsversuchen 
Phenolphtalein. Bei der Titerstellung der Sauren wurde nach 
dem Austreiben des Kohlendioxyds die Endreaktion bei 
Zimmertemperatur im kohlendioxydfreien Luftstrom ermittelt. 
In gleicher Weise wurde der Vergleich der Saéure mit der 
Natronlauge durchgefiihrt; aber auch bei Ausfiihrung dieser 
Titration in der Kalte im kohlendioxydfreien Luftstrom wurden 
nach Erreichung der nétigen Ubung in der Herstellung der 
Natronlauge Ergebnisse erhalten, die mit den unter Erhitzen 
gewonnenen auf 0°1°/, iibereinstimmten. Dies zeigt, daB die 
Natronlaugen praktisch kohlensdurefrei waren. Zur Kontrolle 
wurden auch Oxalsdure (wasserfrei) und Phtalséure mit der 
Natronlauge titriert. Der mit Oxalsdure ermittelte Titer stimmte 
mit dem auf der Verwendung des Natriumcarbonats beruhenden 
ausgezeichnet lberein. Dagegen gab Phtalséure anfangs Ab- 
weichungen bis 0°5°/, nach beiden Richtungen. Wahrschein- 


lich ist sie sehr schwer vO6llig rein zu erhalten. Bei sorg-— 


faltiger Reinigung stimmten. auch die mit Phtalsdure ermittelten 
Gehalte mit den Utbrigen Utberein. 


3. Verseifung der Phtalathylestersadure durch weingeistiges 
Natron. 


Die Estersdure wurde in einem MeB8kolben in 96:4 pro- 
zentigem Athylalkohol gelést, bei 25:0° zur Marke aufgefiillt, 
dann das gleiche Volumen weingeistiger Natronlédsung im 
Thermostaten zugemischt. Besondere Versuche ergaben, daf 
beim Mischen keine in Betracht kommende Volumadnderung 
eintritt. Unmittelbar darauf wurde die erste Titration vor- 
genommen und von diesem Zeitpunkt an die Zeit gerechnet. 
Die herauspipettierten Proben wurden in tiberschtissige Saure 
flileBen gelassen, dann mit Natronlauge Zuricktitriert. Die 
angegebene Zeit bezieht sich auf den Augenblick, in dem die 
Halfte des Pipetteninhaltes in die Saure eingeflossen war. 

Im Verlauf der Reaktion schieden sich bei der Mehrzahl! 
der Versuche weife, perlmutterglanzende Blattchen aus, die 


einen alkalischen Glihriickstand gaben und weder in der 


Kalte, noch beim Kochen Alkali verbrauchten. Sie waren 
daher neutrales phtalsaures Natrium. 
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Bei den Versuchsreihen I und II wurde der Alkohol I 
verwendet, bei den Versuchsreihen III bis V der Alkohol III. 
Die Versuchstemperatur war 25:0°. 

A und B sind die Anfangskonzentrationen (Mol/Liter bei 
25°), und zwar A die des estersauren Natriums, B die des 
freien Atznatrons, ¢ die Zeit in Minuten, x die umgesetzte 
Menge in Molen/Liter. Die Bedeutung der angegebenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten und des riickgerechneten Sdure- 
verbrauches ist im theoretischen Teile (Abschnitt II, 2) nach- 
zusehen. Das Ergebnis der ersten, gleich nach dem Mischen 
vorgenommenen Titration wurde als Maf fiir die Anfangs- 
konzentration des freien Atznatrons angesehen. Diese Zahl 
kénnte etwas zu klein sein wegen der schon beim Mischen 
einsetzenden Verseifung. DafS aber hieraus kein erheblicher 
Fehler entspringt, geht daraus hervor, da8 bei drei Versuchen, 
bei denen Esterséure- und Natronldsungen von bekanntem 
Gehalt vermischt wurden, der hieraus berechnete Gehalt an 
freiem Natron sogar etwas kleiner war als der bei der ersten 
Titration des Gemisches gefundene. Die Anfangskonzentration 
der Estersaure beruht bei den Reihen I[ und II auf der Wagung 
der angewandten Estersdure, bei II] und IV auf der Titration 
der zur Herstellung des Gemisches verwendeten Estersdéure- 
ldsung; auch diese Zahlen sind mit kleinen Fehlern behaftet, 
da zur Zeit der ersten Titration die Verseifung schon im 
Gang ist, bei III und IV auch wegen der Ungenauigkeit der 
Titration der Estersdure. Die Bestimmung durch Titration hat 
dafir den Vorteil, da8 der Anfangswert mit den nachfolgenden 
strenger vergleichbar ist. Bei Versuch V, der bis zur vdlligen 
Verseifung verfolgt werden konnte, wurde der Unterschied 
von Anfangs- und Endtiter als Anfangskonzentration der 
Estersdure angenommen. 
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:. Verseifung des Phtalsaurediathylesters durch weingeistiges 
Natron. . 


Die Versuchsmethode und Temperatur (25°) war die 
sjeiche wie bei der Estersdéure. A ist jetzt die Anfangs- 
onzentration des Neutralesters in Mol/Liter. Es wurde der 
Alkohol I verwendet. 


Versuchsrethe VI. 


Je 5cm’ mit 0°09483normaler HCI titriert. B = 0°31996. 
Die drei letzten Titrierungen gaben im Mittel einen 
Gehalt von 0°21963 Mol/Liter NaHO. Daher 


A = 0°5(0°31996—0- 21963) = 0-050165. 


Bei ¢ = 30 wurde Ausscheidung des phtalsauren Natriums 























bemerkt. 
Kubik- | Kubik-| Kubik- 
pe. t | zenti- NaHO 100 ke | zenti- CM vef.—ber. zenti- Cm oof —ber. 
| Minuten | meter | Mol/Liter ~ | meter | [ meter | Il 
HCl oe oe | 
a 
0 16°87} 0°31996) — ae Le ats a 
15 15°73] 0-2982 | 5°3 | 15°83} —0-10 | 15-71] +0-02 
30 14:99] 0-2842 | 4:9 | 15°01] —0-02 | 14°93] +0-06 
45 14-28] 0-2707 | 5:1 | 14°39] —0-11 | 14°35} —0-07 
| 60 13°91} 0°2637 | 4:8 | 18°89) +0-°02 | 13-°87| +0:04 
| 75 13°49] 0°2558 | 4:8 | 13°49 0 13°52} —0-03 
120 12°74| 0°2416 | 4:7 | 12°69} +0-°05 | 12°80] —0-06 
240 11°95] 0°2267 | 4:2 | 11°92] +0-03 | 11°97] —0-02 
360 11°79] 0°2236 | 3:6 | 11°66} +0-°13 | 11°71] +0-08 
1560 11°59} 
| 3060 1-500 21963} — avs + vas ro 
| 4560 11°59 




















Versuchsrethe VII. 


Je 10cm’ mit 0°09483 normaler HCI titriert. B = 0°085135. 

0°8737 g Neutralester waren in 200 cm* Mischung ent- 
halten. A = 0:01967. 

Bei ¢ = 234 Ausscheidung. 
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© | Kubik- Kubik- | Kubik-, 
, | zenti- NaHO 100 he zenti- cut" get.—ber. | zenti- om" gef—ber 
Minuten | meter | Mol/Liter ~ | meter I meter | II 
HCI | I Hn | 
0 8-98 | 0-08515) — | — -~ - inde 
7-75| 882 | 0-08364 — | 8-92] —0o-10 | 8-90} —0o-08 
16°75| 8-75 | 0-08297} — | 8:85 | —0-10 | 8:80] —0-05 
26'75| 8-68 | 0-08230; — | 8-76 | —0-08 | 8-70] —0-02 
34°58| 8-62 | 008174 3:1 | 8-70] —0-08 | 8-62 0 
43°75| 8-49 | 0°08050) 3-5 | 8-63 | —0-14 | 8-53 | —0-04 
50°58 | 8-43 | 0-07992) 3-4] 8-58 | —0-15 | 8-46] —0-03 
59'08| 8:42 | 0-07984) 3-0 | 8:52 | —0-10 | 8-39 | —0-03 
117-75| 8-06 | 0-07642| 2-6] 8-13] —0-07 | 7-95} +0-11 
173 7°81 | 0:07406| 2:4 | 7:83 | —0-02 | 7-61 | -+0-20 
234:25| 7°57 | 007178] 2°3| 7°54 | +0-03 | 7:30] +0-27 
| 312-25] 7-27 | 0-06893] 2-2 | 7-23 | +0-04 | 6-95 | +0-32 
| 386°75| 7:07 | 0-06704} 2-1 | 6-98} +0-09 | 6-75 | +0-32 
| 464°75| 6-82 | 0-06466] 2-2 | 6-76] +0-06 | 6:53} -+0-29 
607°25| 6°51 | 006173} 2:1 | 6°44] +0-07 | 6-24 | +0-27 | 
1435°5 | 5-61 | 0-05320] 1°8| 5°51] +0-10 | 5:45] +0-16 | 
2865 5:00 | 0-04741} 2-0] 5:06] —0-06 | — | 


























IV. Zusammenfassung. 


1. Die Literatur tiber die Theorie der Verseifung der 
Ester durch Alkalien in wasseriger und alkoholischer Lésung 
wird zusammengestellt und zum Teil kritisch besprochen. 

2. Es wird gezeigt, da8 fiir die Formulierung der Wirk- 
samkeit weingeistiger Natronlésungen bei kinetischen Ver- 
suchen das Gleichgewicht zwischen NaHO und NaO4d, 
wo A ein Alkyl, nicht in Betracht gezogen zu werden 
braucht, solange das Verhdltnis der Konzentrationen von 
Wasser und Alkohol als konstant betrachtet werden darf. 
Man kann vielmehr einerseits die Ionen OH’ und O 4’, andrer- 
seits die undissoziierten Molekeln NaHO und NaOA als je 
einen Stoff einfiihren und mit einer einzigen Dissoziations- 
konstante der weingeistigen Natronlésung rechnen. 
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3. Die Verseifung des phtalathylestersauren Natriums 
surch eine Lésung von Natrium in Weingeist mit 96°4 Ge- 
wichtsprozent Alkohol verlauft in einer Versuchsreihe schein- 
bar trimolekular; die Konstante hangt jedoch von der An- 
‘angskonzentration ab, wodurch die Unzulassigkeit dieser 
formulierung bewiesen ist. Dieser scheinbar trimolekulare 
keaktionsverlauf lat sich aber bis zu Alkalikonzentrationen 
von O'2normal als Reaktion zwischen undissoziiertem phtal- 
estersaurem Natrium und undissoZiiertem weingeistigen Natron 
darstellen, die in bezug auf jede der beiden Molekelarten von 
der ersten Ordnung ist. Hierbei kann fiir die weingeistige 
Natronlésung das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz eingefiihrt 
und die Dissoziationskonstante zu 0°02 gesetzt werden. 
Ferner ist die Dissoziationsanderung des weingeistigen Natrons 
durch die gelésten Salze in Rechnung zu ziehen. Daher 
nimmt die Geschwindigkeitsgleichung verschiedene Formen 
an, je nachdem sich Salze aus der Lésung ausscheiden oder 
nicht. Bei 25° ist 


dx 
dt 


(Zeit in Minuten, Konzentrationen in Mol/Liter). Auf Grund 
dieser Feststellungen werden der Reaktionsmechanismus und 
die Frage besprochen, inwieweit diese Ergebnisse auf die 
Ester einbasischer Sdéuren Ubertragbar sind. Bei noch héherem 
Natriumgehalt kann das starke Ansteigen der in gewohnlicher 
Weise bimolekular gerechneten Konstanten mit dem Alkali- 
gehalt nicht einmal durch diese Annahmen dargestellt werden. 
Ks gelingt also in diesem Falle nicht, die sogenannte Neutral- 
salzwirkung vollstaindig auf Dissoziationsverhdltnisse und Re- 
aktionsfahigkeit der undissoziierten Molekeln zuriickzufihren. 

4. Die Verseifung des Phtalsaurediathylesters durch wein- 
geistiges Natron la8t Sich restlos als Stufenreaktion darstellen, 
und zwar unter Beibehaltung der fiir die Verseifung der 
Kstersdure gemachten Annahmen. Das Verhdltnis der wirk- 
lichen Geschwindigkeitskonstanten der ersten und zweiten 
Stufe weicht im allgemeinen von 2:1 ab, zeigt aber immerhin 
eine gewisse Anniherung an diesen Wert. Es wird die Frage 


— 0-053 ([NaHO]+[NaOC,H,]) [C,H,COONaCOOC,H,] 
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erOrtert, inwieweit die alteren Versuche Uber die Verseifun. 
der Ester zweibasischer Saéuren mit den hier gemachte;, 
Annahmen vertraglich sind. 

do. Es werden einige kinetische Differentialgleichungen 
unter Beriicksichtigung der Verainderung des Dissoziations- 
grades der an der Reaktion beteiligten Stoffe infolge der durch 
die Reaktion bewirkten Konzentrationsaénderungen integriert. 
In diesen Integralen tritt bisweilen die arctan-Funktion auf, 
Die Schwierigkeiten, die das Auftreten veranderlicher Dis- 
soziationsgrade bei Simultanreaktionen mit sich bringt, werden 
durch den Kunstgriff der intervallweisen Konstantsetzung 
si wenig veranderlicher GréSen umgangen. 
a 6. Es werden die Angaben tiber die Ausdehnungskoeffi- 
hit zienten von wasserarmem Athylalkohol besprochen. 











' 
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XI. Mitteilung: 


Uber Lactarius scrobiculatus Scop., Hydnum ferrugineum Fr., Hydnum 
imbricatum L. und Polyporus applanatus Wallr. 


von 


Julius Zellner. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


Die vorliegende Arbeit schlieBt sich inhaltlich an friihere 
Untersuchungen tuber die chemische Zusammensetzung der 
Pilze an und enthdlt die Resultate der phytochemischen Ana- 
lyse einiger bisher wenig oder gar nicht untersuchten Arten. 


I. Lactarius scrobiculatus Scop. 


Das Material war in der Umgebung von Aussee (Steier- 
mark) gesammelt worden. Es wurde lufttrocken verarbeitet, 
seine Menge betrug 730 g. Aufer der Mitteilung von Bour- 
qguelot und Bertand,! da der Pilz eine Oxydase enthalt, 
existiert meines Wissens in der Literatur keine Angabe 
chemischen Inhaltes tiber diese Spezies. 

1. Petrolatherauszug. Die Menge desselben ist relativ 
groB und betragt 11 bis 12°/, des lufttrockenen Materials. 
Das Rohfett ist ziemlich fest, hat einen auffallenden Geruch 
und eine braune Farbe. 





1 Bull. de la société mycologique de France, 12, p. 18 (1896). 
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1°4262 ¢ Fett verbrauchten zur Neutralisation 6°2 cm* Lauge (1 cm’ 
= 0°02777 ¢ KOH) und zur Verseifung weitere 3°1 cw alkoholische Lau 
(1 cm? = 0°02808 ¢ KOH). Daher Saéurezahl 120°72, Verseifungszahl 181-7: 

1°5355 g Fett verbrauchten zur Neutralisation 6°8 cm® wisserige Laug 
(1 cm? = 0°02777 ¢ KOH). und weiters zur Verseifung 3°25 cm* alkoholisc), 
Lauge (1 cm? = 0°02808 ¢ KOH). Daher Siurezahl 122°98, Verseifungsza! 
182°43. Im Mittel Séurezahl: 121°85, Verseifungszahl: 182°08. Als Indikato 
diente Alkaliblau. Die mit Riicksicht auf die reichlich vorhandene Ol- ur 
Stearinséure (siehe unten) etwas niedrige Verseifungszahl wird durch da, 
Vorhandensein unverseifbarer Bestandteile erklarlich. 





Das Fett wurde mit alkoholischer Natronlauge verseift, 
die Seife getrocknet und mit Ather extrahiert. Die Seife wird 
mit Sdure zerlegt, die gewaschenen und getrockneten Fett- 
sduren auf Tonplatten gestrichen, wobei betrachtliche Mengen 
flissiger Fettsduren abgesogen werden. Die zuriickbleibende 
feste, briunliche Krystallmasse wird aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Diese Prozedur mu Ofters (sechs- bis siebenmal) 
wiederholt werden, bis man ein rein weiSes Produkt erhailt. 
Die fraktionierte Krystallisation der Magnesiumsalze wurde 
ebenso ausgefiihrt und ergab ebensolche Resultate, wie 
Seinerzeit bei der Analyse des Lactarius piperatus! be- 
schrieben wurde. Die Fraktionen zeigten keine merklichen 
Schmelzpunktsdifferenzen. Sie wurden daher mit Ausnahme 
der ersten und letzten wieder vereinigt und nochmals um- 
krystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt nicht Anderte. 
Derselbe liegt wie bei Lactarius piperatus etwas hoher (bei 
72 bis 73°), als reiner Stearinsdure entspricht (69 bis 70°). 
Ursache hiervon diirfte vielleicht die Anwesenheit kleiner 
Mengen von Lactarinsdéure? sein, deren letzte Spuren sich 
durch Krystallisation nicht beseitigen lassen. Ubrigens stimmen 
die analytischen Werte gut mit den fiir Stearinsdure be- 
rechneten Utberein. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 
1°8°/, der lufttrockenen Substanz. 


1. 1°5900 ¢ Saéure verbrauchten 11°4 cm* KOH vom Titer 0°02777 ¢; 
daher Siiurezahl 199°10; berechnet 197°18. 

2. 0°4500 ¢ trockenes Magnesiumsalz lieferten beim Gliihen 0°0310 ¢ 
MgO, entsprechend 6°88). Die Rechnung erfordert 6°78" 9. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, p. 323 (1913). 
2 Bougault und Charaux, Chem. Zentralbl. (1911), IL, p. 1463. 
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3. 0°1790 g Séure (vakuumtrocken) gaben bei der Verbrennung 
(+2055 g H,O und 0°4977 g CO. Gefunden: 12°75) H,O und 75°82, C. 

0°2050 g lieferten 0°2381 ¢ H,O und 0°5688 ¢ CO,, daher H = 12°90", 
und C = 75°67 %p. 

Berechnet fiir C,gH,;,0, H = 12°68°/,, C = 76°05"). 

Im Mittel gefunden H = 12°82%,, C = 75°75"). 


Durch diese Analysendaten ist wohl einwandfrei fest- 
gestellt, dai die Saure, welche die Hauptmenge der festen 
Fettsduren bildet, Stearinsdure ist. Dieselbe ist zum grofen 
Teil in freiem Zustand vorhanden. 

In der Unterlauge la8t sich wenig Glyzerin, ferner 
Phosphorsaure und Cholin (durch die Phosphorwolfram- 
sdurefallung, Jodreaktion und Fdallung mit Jodquecksilber- 
jodkalium) nachweisen. 

Das Unverseifbare besteht — wie bei den Pilzen meist —- 
aus einer gelben amorphen Masse und einem ungefarbten 
krystallisierenden Korper, welcher durch Krystallisation aus 
Essigester leicht gereinigt werden kann. Derselbe gehoért der 
Ergosteringruppe an, sintert bei 145°, schmilzt bei 135° 
und diirfte, wie in vielen ahnlichen Fallen, ein Gemisch sein. 
Samtliche Ergosterinreaktionen treten in typischer Weise ein. 

2. Atherauszug. Die Menge desselben ist gering. Er 
besteht hauptsachlich aus einem Harz, welches nicht naher 
untersucht wurde. 

3. Der Alkoholauszug ist braun gefarbt. Er enthalt 
keine anderen Stoffe, als sonst in Pilzen gefunden wurden. 
Bei der Behandlung des Extraktes mit Wasser geht das 
Meiste in Lésung. Es bleibt nur eine geringe Menge eines 
braunen KOrpers zurtick, der phlobaphenartigen Charakter 
hat. Er ist in heiSBem Wasser etwas loéslich, leichter in wasse- 
rigem Alkohol und in Laugen; aus letzteren wird er in braunen 
Flocken gefallt. Die alkoholische Lésung wird durch neutrales 
und basisches Bleiacetat gefallt, ebenso durch Kupferacetat 
und Kaliumbichromat. Eisenchlorid farbt die Lésung dunkler. 

Das Filtrat vom Phlobaphen wird im Vakuum eingedampit. 
Der diinne Syrup scheidet nach kurzer Zeit reichlich Krystalle 
aus, welche abgesaugt und einige Male aus wédasserigem 
siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
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werden. Man erhadlt Nadeln vom Schmelzpunkt 168 bis 169° 
mit allen Eigenschaften des Mannits. Da8 der Schmelzpunkt 
etwas hoéher liegt als bei vdllig reinem Mannit (166°) ist 
schon Ofters bei Pilzen beobachtet worden. 


Verbrennung: 0°3416 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2460 ¢ 
H,O und 0°4925 ¢ COs, entsprechend 8°00%, H und 39°32%, C gegen 
7°69°), H und 39°56, C der Theorie. 

In der Mutterlauge von der Mannitabscheidung findet 
sich wenig Traubenzucker (nachgewiesen durch die Reaktion 
von Molisch und durch die Bildung des Glukosazons) und 
verhdltnismaBig reichlich Cholin (Jodquecksilberreaktion, 
Platindoppelsalz). 

4. Der heif bereitete Wasserauszug gelatiniert beim 
Erkalten. Er enthalt einen K6rper, der in allen Eigenschaften 
mit dem vor langer Zeit von Boudier! beschriebenen 
Viscosin Ubereinstimmt. Wird die heife wdasserige Loésung 
mit Alkohol gefallt, so erhalt man eine gallertig-faserige 
Masse. Dieselbe ist in Wasser nur schwer léslich, nicht viel 
besser in Lauge. Sie trocknet zu harten Kriimeln ein, die 
sich wahrend des Trocknens erheblich dunkler farben. Setzt 
man bei der Fallung etwas H,O, zu, so kann man den 
K6rper wesentlich heller gefarbt erhalten. Die wadAsserige 
Lésung ist fallbar durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker; 
Atzbaryt fallt unvollstandig, Kupferacetat gar nicht. Jod gibt 
keine Reaktion, Phosphorwolframsaure fallt in saurer L6sung 
eine Gallerte. Der trockene K6rper lést sich in Wasser kaum, 
sondern quillt nur auf. Mit H,SO, gekocht, hydrolysiert er 
sich nur schwer. Viel rascher gelingt der Abbau, wenn man 
verdiinnte (zweiprozentige) Schwefelsdure unter mafigem 
Druck (1 Atmosphiare) einwirken l48t. Die diinnfliissige Lisung 
wird mit BaCO, von der Schwefelsdure befreit, das Filtrat 
im Vakuum eingedampft, der diinne Syrup mit Alkohol gefallt 
und der in Lésung gebliebene Teil vom Alkohol befreit. Aus 
dem so erhaltenen Syrup 1la8t sich leicht und reichlich das 
Glucosazon gewinnen, welches nach wenigen Krystallisa- 
tionen den richtigen Schmelzpunkt zeigt. AuSerdem reagiert 





1 Die Pilze, iibersetzt von Th. Husemann, Berlin (1867), p. 48. 
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aber der Syrup auch schon in der Kalte mit Phenylhydrazin;: 
es scheidet sich reichlich ein bla®gelber, krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus wasserigem Alkohol nur mehr schwach gelblich gefarbt 
ist und den Fp. 190° zeigt. Zur vdlligen Reinigung reichte 
die Substanzmenge nicht hin, doch diirfte es sich héchst 
wahrscheinlich um das Mannosephenylhydrazon handeln. 
Ich werde den Versuch mit gréBeren Substanzmengen wieder- 
holen; der Nachweis der Mannose ware von Wichtigkeit, weil 
er auf einen genetischen Zusammenhang zwischen dem bei 
Pilzen allgemein verbreiteten Mannit und dem ebenfalls haufig 
vorkommenden Viscosin hinweisen wiirde. 


II. Hydnum ferrugineum Fr. 


Das Material im Gewichte von 1150 ¢ (lufttrocken) war 
in der Umgebung von Aussee gesammelt worden. In dieser 
Art hat Zopf! Mannit und einen eigentiimlichen Farbstoff, 
die sogenannte Thelephorsaure nachgewiesen. Das Vorhanden- 
sein beider Stoffe wird durch meine Untersuchung bestatigt. 

1. Petrolatherauszug. Derselbe bildet ein dunkelbraun- 
gelb gefarbtes Ol, aus dem sich nach einigem Stehen ein 
geringer krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Ausbeute 5 
bis 5°5°%,. 

1. 1°9320¢ Fett verbrauchten zur Neutralisation 7°*8 cm* Lauge vom 
Titer 0°02583 ¢ KOH pro Kubikzentimeter. Daher Saéurezahl 104-28. 

2. 1°4957 g Fett verbrauchten zur Verseifung 10°3cm* alkoholischer 
Lauge (1 cm? =0°02761 ¢ KOH). Verseifungszahl 190°13. 1°5622.¢ Fett 
verbrauchten zur Verseifung 10°67 cm alkoholischer Lauge. (vom gleichen 
Titer). Verseifungszahl 188°57. 

Im Mittel Verseifungszahl: 189°35. 

Indikator: Alkaliblau. 

3. 3°4277 ¢ Substanz ergaben 0°5228 ¢ Unverseifbares, entsprechend 
15°25). 

Die Seife wie die daraus abgeschiedenen Fettsduren sind 
dunkelbraun gefarbt. Die Fettsaéuren sind bei gewohnlicher 
Temperatur fliissig. Sie wurden in bekannter Weise in Blei- 
seifen verwandelt und diese mit Ather extrahiert. Der grifte 


Teil geht in Lésung. Die fliissigen Fettsduren wurden ihrer 





1 Zopf, Die Pilze (1890), p. 126 und p. 154. 
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wenig einladenden Beschaffenheit wegen nicht naher unter- 
sucht. Aus den in Ather unléslichen Bleiseifen wurden die 
festen Fettsduren abgeschieden. Auf Tonplatten gestrichen 
und aus Alkohol krystallisiert, zeigten sie den Schmelzpunkt 
65°. Ihre Menge ist gering; sie diirften kaum etwas Besonderes 
enthalten. 

In der sauren Mutterlauge von der Abscheidung der 
Fettséuren 1a8t sich Glyzerin und Phosphorsadure (letztere 
von Lezithin herriihrend) nachweisen. 

Das Unverseifbare besteht, wie bei den anderen Pilz- 
fetten, aus einem rotgelben amorphen K6rper und aus einem 
ungefarbten, krystallisierenden Stoff, welcher leicht durch 
Umkrystallisieren aus Essigester oder Essigester-Methyl- 
alkoholgemisch gereinigt werden’ kann. Der K6rper sintert bei 
146°, schmilzt klar bei 154° und zeigt alle Eigenschaften 
der Ergosterine (Liebermann’sche Reaktion, Reaktion mit 
Chloroform und Schwefelsaéure usw.). Es diirfte, wie in den 
meisten Fallen, ein Gemisch zweier, einander sehr ahnlicher 
Stoffe vorliegen. Die Menge ist sehr gering und diirfte kaum 
O-1°/, des lufttrockenen Materials betragen. 

2. Atherauszug. Derselbe ist sehr betrachtlich (etwa 
6 bis 7°/,) und bildet eine dunkelrotbraune, bei gewOhnlicher 
Temperatur feste, eigentiimlich und angenehm_ riechende 
Masse. Dieselbe wurde zundchst mit heiSem Wasser durch- 
geknetet, wobei geringe Mengen Substanz in Lésung gehen. 
Die letztere reagiert stark sauer. Nach starkem Einengen 
erhalt man eine brdunliche Krystallisation, welche aus sieden- 
dem, schwach salzsaurem Wasser unter Tierkohlezusatz um- 
krystallisiert wird. Die farblosen Krystalle, deren Menge gering 
ist, hielt ich anfangs fiir Fumarsaure. Es scheint aber ein 
Gemisch von dieser und Benzoesaure vorzuliegen. Die vor- 
handene Quantitaéat (zirka 0-1 g) reichte fiir eine Trennung 
nicht aus, welche auf Grund der geringeren Léslichkeit der 
Benzoesaure in kaltem Wasser wohl durchfiihrbar ware. 

Die Hauptmenge des Atherauszuges ist ein tiefbraunes 
Harz; die rotgelbe alkoholische Lésung desselben gibt folgende 
Reaktionen: mit Bleizucker eine geringe dunkelgriine, mit 
Bleiessig eine reichliche hellgriine Fallung; mit Kupferacetat 
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eine braune Tribung; mit FeCl, keine Fallung, aber Farben- 
umschlag ins Braunolive; Calcium- und Bariumacetat farben 
braun, geben keinen Niederschlag; alkoholische Lauge liefert 
eine braune harzige Fallung, die sich auf Wasserzusatz lost. 
Das Harz zeigt beim Erwarmen einen eigentiimlichen an- 
genehmen Geruch. Es ist leicht verseifbar. Die alkalische 
Lésung scheidet auf Saurezusatz einen braunen erdigen 
KXOrper aus. Wird derselbe mit kaltem Wasser gewaschen, im 
Exsikkator getrocknet und auf dem Wasserbad erhitzt, so 
sublimiert ein Stoff in farblosen Nadeln, welcher durch samt- 
liche Eigenschaften sich als Benzoesdure erweist: er ist in 
kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht léslich, in Alkohol 
und Ather ebenfalls gut léslich, bildet mit Kupferacetat ein 
schwer ldsliches hellblaues Kupfersalz, mit Silbernitrat (in 
neutraler Lésung) ein schwerlésliches Silbersalz. Die Dampfe 
der Saure zeigen den charakteris'ischen Geruch der Benzoe- 
sdure. Der Schmelzpunkt liegt bei 121°. 

Analyse: 0°1210 ¢ Substanz gaben 0°0570 g HO und 0°3035 ¢ CO.,. 
Gefunden: 5°23°, H und 68°40, C. Berechnet fiir C-HgO, 4°91), H und 
68°85), C. 

Die Sadure ist aber auch in freiem Zustande vorhanden, 
denn sie la8t sich aus dem lufttrockenen Harz auch ohne 
Verseifung durch vorsichtige Sublimation gewinnen. 

Die oben erwahnten sauren Harzstoffe sind erdig, braun, 
in Alkohol, auch in Soda léslich und geben 4hnliche Reak- 
tionen wie das Harz selbst. In dem nach der Verseifung und 
Zerlegung mit Schwefelsdure erhaltenen Filtrat finden sich 
neben kleinen Mengen Benzoesdaure noch erhebliche Quantitaten 
rotbrauner, in heiSem Wasser ldslicher Harzstoffe vor, die 
sich beim Einengen der Lésung als amorphe Haute oder 
Krusten abscheiden und anscheinend den Charakter von 
Resinotannolen aufweisen. 

3. Alkoholauszug. Derselbe ist schén weinrot gefarbt 
und scheidet. nach der Konzentration eine groBe Menge eines 
kérnigen, gut filtrierbaren Niederschlages ab. Die Masse wird 
mit kaltem Wasser angeriihrt, wobei der grdéBte Teil des 
Niederschlages ungelést bleibt; dann wird abgesaugt. Man 
erhalt eine Lésung A und einen Rickstand B. 














618 J. Zellner, 


Die Lésung A wird im Vakuum konzentriert. Der diinne 
Syrup scheidet nach einigem Stehen in der Kalte einen 
krystallisierten Stoff aus, der abgesaugt und aus wasserigem 
Alkohol oder Holzgeist umkrystallisiert werden kann. Man 
erhalt schlieBlich schéne, seidenglanzende Nadeln oder 
Prismen, welche alle Eigenschaften des Mannits zeigen. Da 
iiber die Natur des K6rpers kein Zweifel bestehen kann, 
wurde von einer Verbrennung abgesehen. 

Das Filtrat vom Mannit wird mit Bleiessig gefallt, die 
reichliche, graugefarbte Abscheidung filtriert, das Blei zum 
gréBten Teil mit Schwefelsdure, der Rest mit Schwefelwasser- 
stoff entfernt. Die nunmehr hellgelbe Lésung enthalt betracht- 
liche Mengen Traubenzucker (starke Reaktion nach Molisch, 
Bildung des Glucosazons, das nach einigen Krystallisationen 
den Schmelzpunkt 205° zeigt). Mit Jodquecksilberjodkalium 
gibt die obige Lésung nach Zusatz von Schwefelsaure einen 
eigelben, krystallinischen Niederschlag, Phosphorwolframsdure 
eine reichliche weifSe Fallung. Diese Reaktionen weisen auf 
Cholin hin, das aber nicht isoliert wurde. Auch Hg(NQ,), 
gibt eine, wenn auch nicht reichliche Fallung; doch konnten 
aus dieser keine krystallisierenden Stoffe (Aminosdéuren) ge- 
wonnen werden. 

Der Niederschlag B ist sehr betrachtlich; er betragt 9 
bis 10°/, vom Gewicht des Pilzmaterials und bildet ein 
krystallinisches Pulver von bla8 violettbrauner Farbe, welches 
ein Gemenge mehrerer Stoffe darstellt. Die Versuche, eine 
brauchbare Trennungsmethode ausfindig zu machen, waren 
recht zeitraubend und verlustreich. Dies ist teils auf die 
Luftempfindlichkeit des einen Ké6rpers, teils auf das wenig 
ausgepragte Krystallisationsvermégen, teils endlich darauf 
zurlickzufiihren, daB die Stoffe an den Gefiafen festhaftende 
Krusten und Uberziige bilden. Von den verschiedenen ver- 
suchten Trennungsverfahren hat sich das _ folgende als 
das beste erwiesen: das Rohprodukt wird wiederholt mit 
Essigester ausgekocht oder im Soxhletapparat damit ex- 
trahiert; dabei empfiehlt es sich durch die Apparate Kohlen- 
sdure zu leiten. In dem ungelést gebliebenen Anteil reichert 
sich allma&hlich ein gefarbter Kérper an, dessen Menge im 
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Vergleich zu der der anderen Stoffe gering ist und welcher 
die seinerzeit von Zopf beschriebene Thelephorsdure 
(siehe oben) darstellt. Bevor die letzten Anteile der anderen 
Stoffe beseitigt sind, bringt man die Substanz in einen kleinen 
Scheidetrichter, den man in einen Hei®wassertrichter einsetzt 
und extrahiert nun solange mit Essigester, Aceton und 
Alkohol, bis ein Tropfen der Waschfliissigkeit beim Ver- 
dunsten auf dem Uhrglas keinen weiSen Rand mehr liefert. 
Die Extraktionsflissigkeiten gieBt oder hebert man vorsichtig 
ab. Filtration ist nicht zu empfehlen, da der duferst fein- 
pulverige Stoff an Papier und Leinwand so fest haftet, daf 
er nicht davon zu trennen ist. Dies kommt bei den ohnehin 
geringen Substanzmengen sehr in Betracht. Hingegen setzt 
er sich infolge seines relativ hohen spezifischen Gewichtes 
aus den Lésungen ziemlich rasch ab. Zuletzt spiilt man die 
Substanz mit Ather in ein Schalchen und verdunstet das 
Lésungsmittel. Zopf gibt an, dafi man die Thelephorsdure 
aus Alkohol umkrystallisieren kann. Ich habe dies versucht; 
der KOrper ist aber in Alkohol wie in allen gebrauchlichen 
Lésungsmitteln sehr schwer lédslich; die Lésungen miissen 
sehr stark eingeengt werden und dann scheidet sich der 
Stoff in diinnen blauen Krusten ab, die fest am Glase haften 
und keine deutlich krystallisierte Beschaffenheit zeigen. Der 
mdglichst gereinigte Stoff bildet ein dunkles, in diinner Schicht 
violettblaues Pulver von mikrokrystallinischer Beschaffenheit 
und kupferbraunlichem Oberflachenglanz. Am leichtesten lést 
er sich in Alkohol und Essigester (aber wie erwahnt auch 
in diesen nur in geringer Menge), ein wenig auch in Eis- 
essig, wahrend Benzol, Nitrobenzol, Ather und Petrolather so 
gut wie nichts von ihm aufnehmen. In getrocknetem Zustand 
ist der Stoff auch in Alkohol fast unldslich. Die Reaktionen 
fand ich mit den Angaben Zopf'’s tbereinstimmend. Die 
alkoholische Lésung ist weinrot gefarbt, sie wird auf Zusatz 
von Ammoniak prachtvoll blau, fixe Alkalien geben eine 
blaugriine Nuance, Séuren farben rot. Kupferacetat farbt die 
Lésung ebenfalls blau, beim Kochen entsteht eine blaue 
Fallung. Zinnchlorid farbt die Lésung ebenfalls blau, beim 
Erhitzen wird dieselbe weinrot, beim Abktihlen kehrt die 
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blaue Farbung wieder. Im festen Zustand wird der K6rper 
weder von Alkalien noch von verdiinnten Saéuren erheblich 
gelést. Beziiglich sonstiger Reaktionen verweise ich auf die 
Angaben Zopf’s (siehe oben). Fiir Analysen reichte die 
Substanz nicht aus. 

Die oben erwadhnten Essigesterausziige werden vom 
Lésungsmittel befreit und der Riickstand in siedendem Alkohol 
am RitickfluBkiihler gelést. Durch fraktionierte Krystallisation 
laBt sich das Stoffgemisch in zwei Korper trennen. Der 
schwerer lésliche ist leichter rein zu erhalten. Man lést ihn in 
siedendem Alkohol, destilliert die Halfte des letzteren ab und 
stellt in die Kalte, worauf sich der Kérper in mikroskopischen 
Krystallen abscheidet. Diese Prozedur wird einige Male 
wiederholt. Dieser Kérper, den ich mit A bezeichnen will, ist 
in relativ geringer Menge vorhanden. Der andere Stoff (B), 
der die Hauptmenge bildet, ist schwer zu reinigen, da die 
Lésungen und besonders die feuchten Niederschlage luft- 
empfindlich sind. Man lést ihn (nach der Trennung von 4A) 
am besten in feuchtem Essigester, filtriert eine kleine Menge 
Thelephorsdure ab, dampft im Kohlensdurestrom auf ein 
kleines Volumen ab und 148t in der Eiskalte krystallisieren. 
Man saugt rasch ab und krystallisiert aus Alkohol um, der 
etwas SO, gelést enthalt. Nach jedesmaliger Krystallisation 
saugt man scharf ab und bringt die Substanz sofort unter 
eine mit CO, gefillte Glocke, die man evakuiert, oder man 
krystallisiert sofort wieder um. Trotz aller Vorsicht ist es 
kaum médglich, den Kérper v6llig wei8 zu erhalten, er zeigt 
meist einen schwach rétlichen Stich. Im trockenen Zustand 
ist er fast gar nicht luftempfindlich. 

Bevor ich auf die Beschreibung der unterscheidenden 
Eigenschaften der beiden K6rper eingehe, méchte ich einige 
gemeinsame Reaktionen erwahnen, welche auf die Konstitution 
der Stoffe einiges Licht werfen. Erhitzt man den Koérper B 
fir sich tiber seinen Schmelzpunkt, so erhalt man ein schon 
krystallisierendes Sublimat, welches der Hauptsache nach 
aus Benzoesdure besteht. Daneben ist in geringer Menge 
Benzaldehyd und ein amorpher brauner KO6rper vorhanden. 
Aus 1 g Substanz wurden 0°395 g Sublimat erhalten. Dasselbe 
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wurde in siedendem Wasser gelést, worauf nach dem Filtrieren 
und Erkalten Benzoesdure auskrystallisiert. Eine weitere 
\rystallisation geniigt zur volligen Reinigung (Fp. 121°). 

Das schwerlésliche Kupfersalz wurde bei 110 bis 120° getrocknet. 


‘0850 g Substanz gaben 0°0220¢g CuO. Daher Cu = 20°59%), berechnet 
y 81%). 


Der K6rper A verhalt sich ebenso, nur begniigte ich 
mich bei diesem mit dem qualitativen Nachweis der Benzoe- 
saure. 

Die Modglichkeit, da Benzoesdéure als Verunreinigung 
vorliegt, erscheint durch die relativ groBe Menge der ge- 
fundenen Sdéure sowie dadurch ausgeschlossen, dai die 
Sublimation erst bei hoher Temperatur beginnt. Da es wahr- 
scheinlich schien, da Benzoesdureester vorliegen, wurde 
die Substanz B mit einem Uberschu8 von 20prozentiger 
Lauge im Wasserstoffstrom zum Sieden erhitzt, etwa eine 
halbe Stunde gekocht und im Wasserstoffstrom erkalten ge- 
lassen. Die braunliche Lésung erstarrt beim Erkalten krystalli- 
nisch. Ather zieht aus derselben nichts aus. Nun wurde mit 
Salzsaure schwach Ubersattigt, zum Sieden erhitzt und filtriert. 
Beim Erkalten scheidet sich sofort Benzoesdure in schénen 
Krystallen aus, welche nach einmaligem Umkrystallisieren 
rein sind (Fp. 121°). 

Die Substanz wurde in hei®er wisseriger Lésung mit Soda genau 
neutralisiert, mit Silbernitrat gefallt, der weife klumpige Niederschlag gut 


cewaschen, getrocknet und analysiert. 0°1240 ¢ Substanz gaben beim Gliihen 
0'0583 g Silber. Somit Ag = 47°01), berechnet 47°13"). 


Das Filtrat von der Benzoesdure wird mit Ather aus- 
ceschiittelt. Dasselbe nimmt einen amorphen, rotgelben K6rper 
von folgenden Ejigenschaften auf: in Alkohol und Aceton 
‘eicht léslich; auch in heiSfem Wasser léslich, scheidet sich 
beim Erkalten erst als opalisierende Triibung, spater in 
Tropfen ab; lést sich leicht in Laugen, auch in Soda, wird 
daraus durch Séuren in Flocken gefallt. Die alkoholische 
Loésung wird durch alkoholisches Kali in Form eines feinen 
Niederschlages gefallt; ferner wird sie gefallt durch Bleizucker, 
nicht durch Kupfer-, Calcium- und Bariumacetat. Eisenchlorid 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 43 
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gibt eine dunkelolivbraune Farbung. Die rotgelbe wasserige 
Lésung wird durch Eisenchlorid in dunklen Flocken gefiallt. 
Kaliumbichromat erzeugt eine braune Triibung. Wird der 
Kérper mit ma®ig konzentrierter Salpetersdure gekocht, so 
geht er groBenteils in Lésung. Man verdiinnt mit Wasser, 
erhitzt zum Sieden, filtriert und engt ein. Es scheiden sich 
in guter Ausbeute Krystalle aus, welche alle Eigenschaften 
der Pikrinsaure zeigen: blaBgelbe Nadeln oder Blattchen, 
in hei®em Wasser gut léslich, ebenso in Alkohol und Ather; 
das Kalisalz bildet schwerldsliche, tiefgelbe lange Nadeln, 
welche beim Erhitzen verpuffen; die wéasserige Lésung der 
Saéure gibt mit Barium- und Bleiacetat Niederschlage, mit 
Anilin ein schwer lésliches Salz, mit Cyankaliumlésung eine 
tiefrote Farbung; Seide, Wolle und die menschliche Haut 
werden intensiv gelb gefiirbt. 

Der Koérper A verhalt sich ganz 4hnlich, nur konnte ich 
wegen Mangels an Substanz die Pikrinsdurereaktion nicht 
durchfitihren. 

Aus dem Gesagten geht hervor, da die durch Alkali- 
hydrolyse abgespaltenen Stoffe Resinotannole sind, die ich 
nach der Ublichen Bezeichnungsweise Hydnoresinotannole 
nennen will. Die beiden nativen Stoffe, welche als Benzoe- 
Sdureester derselben zu betrachten sind, sind demgemaf als 
Hydnoresinotannolbenzoesaureester zu bezeichnen. 

Uber die Eigenschaften der beiden Stoffe ist. folgendes 
zu bemerken: 


Hydnoresinotannolbenzoesdureester A. 


Mikroskopische Krystalle von anscheinend rhombischem 
Typus (Fig. 1). Auch in hei8em Alkohol schwer ldslich. In 
Essigester schwerer léslich wie B. Nicht luftempfindlich. Bleibt 
beim Erhitzen im Kapillarrohr bis etwa 230° unverandert, bréunt 
sich dann und schmilzt unter Zersetzung bei 272° (unkorr.). 
In kalter verdiinnter Lauge unléslich, gibt mit Eisenchlorid 
in alkoholischer Lésung keine Reaktion. 


Analyse: 0°2036 ¢ Substanz (im Vakuum getrocknet) gaben 0°091 ¢ 
Wasser und 0°5361 ¢ Kohlensiure, somit H = 4°96%), C= 71°81%p. 
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0°1919.¢g Substanz lieferten 0°0847.¢ Wasser und 0°5056 g Kohlen- 
siure, daher H = 4°90, C = 71°85). 

Diese Zahlen weisen auf eine der beiden Formeln C.y,HogOg oder 
CagH Og hin: 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
im Mittel Cs3Hog0g CooHsgO0g 


i 








heh ees cat nd on 4°93 4°72 3°07 
Wee ob tb teak eke 71°83 72°00 ) Fave 


Die wasserstoffarmere Formel ist wohl die wahrscheinlichere. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Hydnoresinotannolbenzoesaureester A, Acetylprodukt des Koérpers A, 
aus heifem Alkohol krystallisiert. aus Alkohol. 
VergréBerung: 400. Vergré8erung: 400. 


Der Korper liefert, mit Essigséureanhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat gekocht, ein Acetylprodukt, welches 
in Alkohol sehr schwer léslich ist. Krystallisation siehe Fig. 2. 
Ist der Muttersubstanz sehr ahnlich. Fp. 276° (unkorr.) unter 
Gelbfarbung, Mischschmelzpunkt (mit der Muttersubstanz) 
254°. Fiir die Analyse reichte die Menge nicht aus. 


Hydnoresinotannolbenzoesdureester B. 


Mikroskopische Krystalle (Fig. 3). In heiSem Alkohol und 
Essigester leicht ldslich, scheidet sich erst nach starkem 
Kinengen der Lésungen wieder aus. Bleibt beim Erhitzen im 
Kapillarrohr bis etwa 210° unverdndert,. braéunt sich dann 
und schmilzt unter Zersetzung bei 251 bis 252° (unkorr.). 








624 J. Zeliner, 


Eisenchlorid farbt die alkoholische Lésung allmahlich’ dunkel- 
gelb. Diese Lésung wird durch Blei-, Calcium-, Barium- und 
Kupferacetat nicht gefallt; hingegen fallt starke alkoholische 
Kalilauge unter auffallender Dunkelfarbung der Fliissigkeit 
ein krystallinisches Kalisalz, welches sich in Wasser lost. 
Aus dieser Lésung wird der urspriingliche K6rper durch 
Siuren in Flocken gefallt. Der Stoff gibt keine ausgesprochenen 
Phytosterinreaktionen; mit Essigsaureanhydrid und konzen- 
trierter Schwefelsdure entsteht eine gelbliche Farbung. Lést 
man in Chloroform und schiittelt mit konzentrierter Schwefel- 
saure, so bleibt das erstere farblos, wahrend sich die Schwefel- 
sdure erst rotbraun, nach langerem Stehen tiefgriin farbt. Im 
trockenen Zustand ist die Substanz bestandig, bei Gegenwart 
von Lésungsmitteln farbt sie sich rétlich, schlieBlich ziegelrot. 


Analyse: 1. 0°2282 ¢ Substanz, noch schwach rotlich gefarbt, im 
Vakuum getrocknet, lieferten 0°097 ¢ Wasser und 0°6083 ¢ Kohlensaure. 
Somit H = 4°72), C= 72°69). 

2. 0°2093 ¢ Substanz, von fast weifSer Farbe, gaben 0°0835 ¢ Wasser 
und 0°5599 ¢ Kohlenséure, daher H = 4°43), C = 72°96). 

3. 0° 1964 ¢ Substanz (gleiche Krystallisation wie 2.) gaben 0°0790 ¢ H,O 
und 0°5257 g Kohlensdéure, daher H = 4°46%,, C = 73-00" 5. 

4. 0°2010¢ Substanz (wie 2. und 3., aber noch einmal aus wenig 
Essigester umkrystallisiert) lieferten 0°0780 ¢ Wasser und 0°5384,¢ Kohlen- 
siure, somit H = 4°31%,, C= 73°04%). 

Mittel der Analysen 2. 3. und 4.: H = 4°26%,, C = 73°00". 

Fiir diese Analysendaten kommen zwei Formeln in Betracht: Cs.)H9,07 
und Cy 9H,.0,: 


In 100 Teilen: 


Gefunden Cg )Hx)0; Ca9Hs.0- 


A sadewvipoeae se 4°40 4°06 4°45 
© secu cls da cneee 73°00 73°17 72°87 


Eine sichere Entscheidung zwischen diesen Formeln ist vorlaufig nicht 
mdglich. 


Noch ist zu bemerken, da der Kérper optisch inaktiv 
ist’ Wenigstens brachten 1°6788g Substanz, in 100 cm’ 
Alkohol gelést, im 200mm-Rohr keine meSbare Drehung 
hervor. 
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Der Stoff liefert ein Acetylprodukt. Wird derselbe mit 
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Natrium- 
acetat gekocht und die nicht vollig erkaltete Fliissigkeit auf 
Eis gegossen, so scheidet sich ein gut filtrierbarer Nieder- 
schlag aus, der aus Alkohol umkrystallisiert werden kann. 
Das Produkt lést sich leicht in Ejisessig, Essigester und 
Benzol, wahrend die Muttersubstanz in Benzol fast unldéslich 
ist. Versetzt man die Benzollésung mit Petrolather bis zur 
beginnenden Tribung und 1laB8t einige Zeit in der KaAlte 
stehen, so scheidet sich das Acetylprodukt als sandiges 
Pulver aus, das unter dem Mikroskop Drusen von feinen 


\ss 
Tis Aae 


Fig. 3. 
Hydnoresinotannolbenzoesaureester B, Fig. 4. 
aus heifem Alkohol oder Aceton mit Acetylprodukt des K6érpers B, aus 
Petrolaither gefallt. Alkohol mit Benzin gefallt. 
VergréSerung: 400. VergréBerung: 400. 


Nadeln und Prismen zeigt (Fig. 4). Der Schmelzpunkt liegt 
bei 182° (unkorr.). Zersetzung tritt nicht auf. 


Analyse: 0°2076 ¢ Substanz (vakuumtrocken) ergaben 0°0840 ¢ Wasser 
und 0°5372 ¢ Kohlensaure, also H = 4°49), C = 70°57), 


In 100 Teilen: 


Gefunden CsyHygO;(COCHs) CypHoyO;(COCHs)» 








~_ oo df ~ 


ns wi hh ache & 4°49 4°16 4°49 
Bares en kus 0. 0:60 70°57 70°83 70°58 


Es sind also zwei Acetylgruppen eingetreten. 
Die Substanz B liefert auch ein krystallisierendes Nitro- 
produkt, wenn man sie mit ma8ig konzentrierter Salpetersdure 
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am Wasserbad behandelt. Neben viel Pikrinsdure (siehe oben) 
erhdlt man einen hellgelben K6rper, der durch heifes Wasser 
leicht von der Pikrinséure getrennt werden kann. Dieser Stoff 
ist in Wasser so gut wie unléslich, auch in Alkohol recht 
schwer léslich. Aus Eisessig umkrystallisiert erhalt man ihn 
als ein feines blaBgelbes Pulver, das unter dem Mikroskop 
Nadeln und Prismen von einheitlichem Habitus zeigt. Fp. 227° 
(unkorr.) unter Zersetzung. 

Das Auftreten benzoesdurehaltiger Harzstoffe in 
so betrachtlicher Menge ist sehr auffallend, jeden- 
falls sind in Pilzen solche Ké6rper bisher noch nicht 
beobachtet worden. 

4. Der hei bereitete Wasserauszug ist sehr dunkel 
gefarbt. Man dampft im Vakuum ein, wobei sich noch eine 
kleine Menge Thelephorsaure abscheidet, filtriert, engt neuer- 
dings ein und versetzt die Lésung in der K4alte mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, wobei sich ein feinpulveriger Nieder- 
schlag abscheidet, der filtriert wird. 

Dieser KOrper ist braun, amorph, in kaltem Wasser fast 
gar nicht, in heiSem schwer ldslich, die Lésung triibt sich 
beim Erkalten. Wéasseriger Alkohol lést ziemlich gut’ Die 
letztere Lésung wird durch Bleizucker, Bleiessig und Kupfer- 
acetat in braunen Flocken gefallt, ebenso durch Atzbaryt. 
Eisenchlorid farbt die rotbraune Lésung oliv, Kaliumbichromat 
gibt eine Triibung. Die hei bereitete wasserige LOsung wird 
durch Gelatinelésung gefallt, Eisenchlorid farbt dunkler und 
erzeugt einen Niederschlag. Auch Lauge lést; aus der alkali- 
schen Fliissigkeit werden durch Séuren braune Flocken gefallt. 
Die Substanz schmilzt in feuchtem Zustand auf dem Wasser- 
bad zu einer amorphen, schwarzbraunen Masse zusammen. 
Konzentrierte Salpetersaure wirkt allmahlich ein, die Fliissigkeit 
wird hellgelb und liefert schlieBlich ein amorphes Nitroprodukt. 
Der Stoff ist nach allen seinen Eigenschaften ein Phlobaphen. 

Das oben erwahnte saure Filtrat wird zur vélligen Klarung 
durch eine Pukall’sche Zelle filtriert und mit viel Alkohol 
gefallt. Es scheidet sich ein gelblicher, flockiger, schlecht 
filtrierbarer Niederschlag aus, der mit wisserigem, dann mit 
absolutem Alkohol gewaschen wird. Durch Wiederauflésen 
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in wenig Wasser und neuerliches Fallen mit Alkohol wird 
der Stoff fast wei und nahezu aschenfrei erhalten. Man 
wascht zuletzt miit Ather und trocknet im Vakuum. Die 
wasserige Lésung des Kérpers wird durch Bleiessig, weniger 
vollstéindig durch Bleizucker gefallt, Phosphorwolframsaure 
erzeugt in salzsaurer Lésung eine Triibung (wie arabisches 
Gummi). Mit Fehling’scher Lésung entsteht beim Kochen ein 
flockiger Niederschlag (ohne Reduktion); nach dem Kochen 
mit etwas Salzsaure reduziert die Substanz stark Fehling- 
sche Lésung. Mit Jod tritt keine Farbung auf. Es handelt 
sich also um ein gummiartiges Kohlehydrat. 

Von Mineralstoffen findet sich in der Lésung viel Kalium- 
und Phosphorséure, wenig Kalk und Magnesia, eine Spur 
Chlor, etwas Schwefelsaure, fast kein Eisen vor. 


III. Hydnum imbricatum L. 


Das Material stammte ebenfalls aus der Umgebung von 
Aussee. Seine Menge betrug 450 g. 

Diese Spezies, welche eB bar ist, wurde von Uffelmann! 
und Mé6rner? in bezug auf die Menge und Verdaulichkeit 
ihrer stickstoffhaltigen Bestandteile untersucht. Sonstige An- 
gaben liegen nicht vor. Im Gegensatz zu der im vorangehenden 
beschriebenen, naturverwandten Spezies enthdlt diese Pilzart 
keine auffalligen chemischen Bestandteile. 

1. Petrolatherauszug. Derselbe ist dunkelgefirbt, 
salbenartig zah und enthdlt neben Fett Harzstoffe. 


Analyse: 1. 1°5845 ¢ verbrauchen 6°25 cm’ Lauge (1 cm? = 0°02712 ¢ 
KOH) zur Neutralisation und weitere 3°7 
seifung. Saurezahl 107°28, Verseifungszahl 171°15. 

2°7442 ¢ verbrauchen 10°7 cm obiger Lauge zur Neutralisation und 


70cm? derselben Lauge zur Ver- 


weitere 6°4cm? derselben Lauge zur Verseifung. Siurezah! 105°74, Ver- 
seifungszahl 168°99. 

Indikator in beiden Fallen Alkaliblau. 

2. 0°362 ¢ Fett wurden mit 25 cm® Hiibl’scher Lésung durch 12 Stunden 
behandelt, 1 cm*® Jodlésung entsprach 2°8116 cm’ Thiosulfat (Titer desselben 
0°01235 g Jod); zuriicktitriert mit 43°0 cm Thiosulfatlésung. Jodzahl 93°10. 





1 Chem. Zentralblatt (1887), p. 370. 
2 Ebenda (1886), p. 809. 





a a 








J. Zellner, 


0°4230 ¢ Fett, 25cm obiger Jodlésung, Zuriicktitriert mit 38°8 c; 
obiger Thiosulfatlésung. Jodzahl 91°93, 
3. 4°3287 ¢ Fett ergaben 0°3912 ¢ unverseifbare Stoffe = 9-04° ,. 


Die Fettsauren sind sehr dunkel gefarbt und enthalten 
Harzsduren; ein nicht unbedeutender Anteil derselben ist fes: 
Fiir eine genauere Untersuchung reichte die Menge nich: 
aus. Das Fett ist phosphorsdurehaltig (Lecithin). Der un- 
verseifbare Anteil besteht aufer aus einer gelben amorphen 
Substanz hauptsachlich aus Ergosterin oder 4hnlichen 
Stoffen. Durch Krystallisation aus Essigester erhalt man die- 
selben leicht rein und hiibsch krystallisiert. Die Substanz 
sintert bei 154° und schmilzt klar bei 159°; alle Farben- 
reaktionen der Phytosterine treten deutlich ein. 

2. Atherauszug. Dieser besteht aus Harz und etwas 
ergosterinartigen Stoffen. Die letzteren bleiben ungelést zuriick. 
wenn man die Substanz mit der eben nétigen Menge Alkoho! 
behandelt. ) 

Das Harz, dessen Menge nicht gro8 ist, zeigt keine 
Ahnlichkeit mit demjenigen von Hyduum ferrugineum. Nament- 
lich ist keine Benzoesiure in demselben nachweisbar. Die 
braunrote alkoholische Lésung wird. durch Eisenchlorid 
dunkelgefirbt und teilweise gefallt, Bleizucker und Bleiessig 
fallen griinlich, ebenso Kupferacetat; alkoholisches Kali gibt 
eine braune harzige Faliung, die sich in Wasser mit griiner 
Farbe lést. Der gréBte Teil des Harzes ist in verdiinnter 
Soda léslich. Saéuren fallen daraus eine braune klebrige Masse. 
welche ihrer geringen Menge wegen nicht nadher untersucht 
wurde. 

3. Alkoholauszug. Nach Beseitigung des Lésungs- 
mittels wird der Riickstand mit Wasser behandelt, wobei ein 
braunes amorphes Pulver zuriickbleibt, welches mit Wasser 
und nach dem Trocknen mit Ather gewaschen wird. Die 
braunviolette alkoholische Lésung wird durch Alkalien und 
Ammoniak schmutziggriin gefarbt, auf Saurezusatz wird die 
Lésung rotbraun. Eisenchlorid farbt dunkelolivgriin, neutrales 
und basisches Bleiacetat fallen triibgriin, auch Kupferacetat 
erzeugt einen Niederschlag. Die wésserige Lésung wird 
durch Ejisenchlorid in dunklen Flocken gefallt, ebenso durch 
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Kupferacetat. Die Niederschlage mit Bleizucker und Bleiessig 
sind braun gefarbt. Leimlésung gibt keine Reaktion. Der 
Kérper zeigt also im ganzen die Reaktionen eines Phloba- 
phens, unterscheidet sich aber durch sein indikatorartiges 
Verhalten von solchen Stoffen. Er bildet die dunklen Flecken 
und Zeichnungen auf dem Hut des Pilzes. 

Das Filtrat von dem phlobaphenartigen Stoff liefert nach 
dem Einengen eine reichliche krystallisierte Ausscheidung 
(etwa 5 bis 6°/, des lufttrockenen Pilzes). Dieselbe wird ab- 
gesaugt und zweimal aus wdsserigem Holzgeist umkrystalli- 
siert, wobei sie in schénen, seidenglanzenden Nadeln erhalten 
wird. Es liegt Mannit vor. Fp. 166°. 

Der wdsserige Auszug wurde nicht untersucht. 


IV. Polyporus applanatus Wallr. 


Das Material stammte aus der Gegend von Spielfeld 
(Mittelsteiermark), seine Menge betrug 1500 g. 

Bourquelot! hat in dem Pilz ein glykosidspaltendes 
Ferment gefunden. Sonst ist tiber die chemischen Bestandteile 
desselben nichts bekannt. 

1. Petrolatherauszug. Derselbe ist seiner Menge nach 
gering; er bildet eine braungelbe, zahfliissige Masse. 


1°869 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 2°88 cm? alkoholische Lauge 
(1 cm? = 0°03505 ¢ KOH), zur Verseifung im ganzen 7°3 cm derselben 
Lauge; daher Saurezahl 54°00, Verseifungszahl 136°9. 

2-809 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 4°26 cm’ derselben’ alkoholi- 
schen Lauge und zur -Verseifung 11°06 cm*; somit Séurezahl 53°15, Ver- 
seifungszahl 138-00. Indikator Alkaliblau. 

4°678 ¢ Fett lieferten 1°5092 ¢ unverseifbare Substanzen, entsprechend 


32°26%,. 


Der Petrolitherauszug besteht nur zum Teil aus eigent- 
lichen Fettkérpern. Er enthalt zunachst, wie die Analyse 
zeigt, eine relativ groBe Menge unverseifbarer Stoffe. Dieselben 
bestehen teils aus amorphen, gelben Produkten, hauptsachlich 
aber aus einem ergosterinartigen K6rper, der sich leicht 
durch Krystallisation aus Essigester oder Holzgeist reinigen 





1 Bull. de la société mycologique de France, 10, p. 49 (1894). 
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la8t. Der Kérper beginnt bei 154° zu schmelzen, die Schmelze 
wird erst bei 160° klar. Die Liebermann’sche und die 
Salkowski’sche Reaktion treten deutlich ein. Es dlirfte sich, 
wie in den friiher beschriebenen Fallen, um ein Gemisch 
zweier einander ahnlicher Stoffe handeln. Auch der verseifbare 
Anteil enthalt neben Fetten noch andere Stoffe, welche harz- 
oder phlobaphenartiger Natur sind. Wird die Seifenlésung mit 
Sdéure zerlegt, so scheiden sich jene Stoffe zusammen mit 
den Fettséuren als dunkles, zu Boden sinkendes Pulver ab. 
In dem sauren Filtrat la8t sich Phosphorsdure (von Lecithin 
herriihrend) nachweisen. 

2. Atherauszug. Derselbe besteht der Hauptsache nach 
aus einem braunroten Harz und dem oben beschriebenen 
ergosSterinartigen K6rper, welcher wenigstens zum grdften 
Teil, durch Krystallisation aus heifSem Essigester von dem 
Harz getrennt werden kann. Das letztere zeigt keine auf- 
falligen Eigenschaften. Die rotgelbe alkoholische Lésung des- 
selben wird durch Eisenchlorid olivbraun gefarbt; Bleizucker 
und Bleiessig wie auch Kupferacetat fallen in der KaAlte; 
alkoholische Lauge fallt einen flockigen Niederschlag, der in 
Wasser ldslich ist. Das Harz ldst sich in Sodalésung nur 
wenig, fast vollstandig in wé&asseriger Lauge; aus dieser 
Lésung werden die sauren Harzkérper durch Mineralséuren 
in gelblichen amorphen Flocken gefallt. 

3. Alkoholauszug. Wird der nach Beseitigung des 
Lésungsmittels verbleibende Extrakt mit Wasser behandelt, 
so erhalt man einen in kaltem Wasser sehr schwer léslichen 
Riickstand, der im wesentlichen aus einem rotbraun gefarbten, 
amorphen Ké6rper von charakteristischen Eigenschaften be- 
steht. Zunachst wurde der Stoff zur Reinigung in warmem 
Aceton gelést und die filtrierte Lésung in kaltes Wasser ge- 
gossen, wobei sich eine gelbe sehr haltbare Emulsion bildet. 
Auf Zusatz einiger Tropfen Salz- oder Schwefelséure wird 
der Kérper jedoch rasch in groben, gut filtrierbaren Flocken 
abgeschieden. Wird diese Prozedur einige Male wiederholt 
und der K6rper schlieBlich im Vakuum getrocknet, so wird 
er als ockerfarbiges, erdiges Pulver erhalten, das in Aceton 
und Alkohol besonders in der Warme leicht léslich ist; die 
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Lésungen sind tief rotgelb gefarbt. Ather nimmt nur sehr 
wenig von dem Stoff auf, ebenso Wasser. In heifem Wasser 
bildet der K6rper leicht dunkle, teigartige Klumpen, welche 
beim Erkalten in eine spréde harte Masse tbergehen. Diese 
liefert nach dem Trocknen und Zerreiben wieder ein r6tlich- 
celbes Pulver. Die Farbe der alkoholischen Lésung wird 
durch Ejisenchlorid nicht merklich veraéndert; Kaliumbichromat 
fallt nicht; Bleizucker, Bleiessig und Kupferacetat liefern in 
der Kalte nur Triibungen, beim Kochen entstehen Nieder- 
schlage. Alkalien farben die Lésungen dunkelbraun, Sduren 
hellen wieder auf. Alkoholisches Kali gibt eine dunkelbraune 
Fallung. Trotz einiger abweichenden Ejigenschaften, wozu 
besonders das Fehlen der Eisenreaktion zu zahlen ist, zeigt 
der Stoff im ganzen das Verhalten eines Phlobaphens. 
Darauf weist auch seine Zersetzung durch die Kalischmelze 
hin. Wird nach vorsichtig durchgefiihrter Operation die 
Schmelze in Wasser gelést, angesduert und mit Ather aus- 
geschittelt, so nimmt der letztere eine allerdings geringe 
Menge einer Substanz auf, welche die Reaktionen des Pyro- 
gallols zeigt: Blaufairbung mit Ejisenchlorid, Braunfarbung 
mit salpetriger Saure, Dunkelfarbung beim Schitteln mit 
Lauge, momentane starke Reduktion des ammoniakalischen 
Silbernitrats, Fallbarkeit durch Bleizucker. Krystallisiert konnte 
der Stoff allerdings nicht erhalten werden, doch war die 
Menge desselben sehr gering. Die Hauptmenge der ver- 
wendeten Substanz ging in der Kalischmelze in braunschwarze, 
humusartige Stoffe iiber. 

Der, wie oben beschrieben, gereinigte Kérper, welcher 
im getrockneten Zustand ziemlich hygroskopisch ist, wurde 
analysiert: 


1. 0°1962 ¢ Substanz, im Vakuum getrocknet, lieferten bei der Ver- 
brennung 0°0954.¢ Wasser und 0°4701 g Kohlenséure; daher H = 5°40), 
C = 65°34). 

2. 0°2548 g Substanz gaben 0°1274.¢ Wasser und 0°6114g¢ Kohlen- 
sdure; daher H = 5°55), C = 65°44). 

Im Mittel: H=5°*47°% ), C = 65°39). Diese Zahlen entsprechen der 
Formel (C3H30)x, welche H = 5°45), und C = 65°45, verlangt. 


Die Menge des K6rpers ist mit Riicksicht darauf, da8 
die holzigen Pilze tiberhaupt nur wenig lésliche Stoffe enthalten, 
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als betrachlich zu bezeichnen und diirfte iiber 1°/, des luft 
trockenen Materials betragen. Der Stoff bildet einen fein. 
pulverigen ockergelben Uberzug, der vermittels einer darunte 
liegenden Harzschichte an der Oberseite des Pilzhutes fes: 
haftet. 

Der in Wasser ldsliche Anteil des Alkoholextraktes, i: 
gebrauchlicher Weise mit Bleizuckerlésung gereinigt und im 
Vakuum eingedampft, liefert einen blaSgelben Syrup, der aur- 
fallenderweise freiwillig nicht krystallisiert. Erst nach dem 
Einséen von Anregekrystallen und tagelangem Stehen im 
Exsikkator wurde eine kleine Menge (einige Hundertelgramme ) 
Mannit erhalten. Auch Traubenzucker ist nur in so geringer 
Menge vorhanden, da mit den gebraduchlichen Reaktionen 
ein sicherer Nachweis desselben nicht méglich war. 

4. Der Wasserauszug wird nach dem Einengen im 
Vakuum mit wenig Salzsdure versetzt, filtriert und sodann 
mit einem Uberschu8 von Alkohol gemischt. Es fallt ein 
Kohlehydrat von wenig charakteristischen Eigenschaften 
aus, das durch Lésen in Wasser und neuerliches Fallen mit 
Alkohol gereinigt wird. Es bildet ein helles amorphes Pulver, 
dessen Lésung durch Bleizucker getriibt, durch Bleiessig und 
Atzbaryt gefallt wird. Jodlésung gibt keine Farbenreaktionen. 
Nach der Inversion mit Salzsdure reduziert der Stoff deutlich 
die Fehling’sche Lésung. 

Zum Schlusse médchte ich meinem Freunde, Herrn 
Dr. Karl Rechinger, fiir die Beschaffung und Bestimmung 
des untersuchten Pilzmaterials meinen besten Dank aus- 
sprechen. 


77 eGR RCONARRD DSTORE «EF Corea 
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Kinetik der in Lésungen 
der Phtalsiure und ihrer Ester in 
weingeistigem Chlorwasserstoff 

auftretenden Reaktionen 


Von 


Rud. Wegscheider, w. M. K. Akad, und Walter v. Amann 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915) 


Die hier mitzuteilenden Versuche wurden aus den gleichen 
Gesichtspunkten unternommen wie die gleichzeitig durch- 
cefiihrten tiber die alkalische Verseifung der Phtalsdureester.* 
3ei der Veresterung mit fast wasserfreiem alkoholischem Chlor- 
wasserstoff hat die Anderung des Wassergehaltes durch die 
Reaktion selbst auf ihren Verlauf groBen EinfluB. Um diese Ver- 
\wicklung tunlichst auszuschalten, wurde Alkohol mit 3°6 Ge- 
wichtsprozenten Wasser gewahlt. Ein noch héherer Wasser- 
gehalt wurde nicht als wiinschenswert erachtet, damit die 
verseifende Wirkung des Wassers nicht zu stark hervortrete. 
Auer den Veresterungs- und Verseifungsreaktionen kam auch 
die Chlorathylbildung aus Chlorwasserstoff und Alkohol in 
Betracht, die zwar schon Ofter, aber noch nicht erschépfend 
intersucht worden ist; es muBten daher dariiber eigene Ver- 
suche ausgefiihrt werden, die allerdings auf das fir diese 
Arbeit unbedingt Nétige beschrankt wurden. 


1 Siehe die ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Abhand- 
lung: »Uber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere bei den Athylestern 
der Phtalséure«. Auf diese Arbeit wird im folgenden noch Bezug zu nehmen 
sein, um Wiederholungen zu vermeiden. 
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I. Historisches und Kritisches Uber Esterbildung aus 
Saure und Alkohol und Verseifung in saurer Lésung.'! 


Die Literatur tiber die Theorie dieser fiir die vorliegende 
Arbeit. in Betracht kommenden Reaktionen ist meines Wissens 
noch nicht Ubersichtlich zusammengestellt worden. Auch ist 
die Theorie dieser Reaktionen selbst fiir einbasische Sauren 
noch im Flu8. Zwar reift die Frage des Einflusses der Chlor- 
wasserstoff- und Wasserkonzentration auf die Veresterung 
durch alkoholischen Chlorwasserstoff ihrer Lésung entgegen; 
aber der Zusammenhang zwischen den Gesetzen dieser Re- 
aktion und der nicht durch starke Saéuren katalysierten Ester- 
bildung ist noch ziemlich unklar. Da auch bei Ejinzelunter- 
suchungen der Zusammenhang mit verwandten Erscheinungen 
nicht au®Ber Augen gelassen werden soll, scheint es mir nicht 
uberfliissig, eine Zusammenstellung der einschlagigen Literatur 
zu geben, die allerdings auf Vollstandigkeit keinen Anspruch 
macht. Insbesondere sind jene Arbeiten nicht angefiihrt, welche 
fiir die Theorie des Verlaufes der in Betracht kommenden 
Reaktionen nichts Neues bringen, sondern sich auf die Zahlen- 
werte der Konstanten und ihre Beziehungen zur chemischen 
Konstitution beziehen, und auch nicht die tiber Sulfosduren. 


1. Esterbildung aus Saure und Alkohol ohne Katalysator. 


Diese Reaktion hat Petersen,? von unrichtigen Vor- 
stellungen Uber den Verlauf der Chlorwasserstoffveresterung 
ausgehend, »direkte Veresterung« genannt. In neuerer Zeit 
wird sie auch hdufig als Selbstveresterung bezeichnet. Auch 
dieser viel treffendere Ausdruck ist eigentlich nicht ganz 
passend. Denn Selbstveresterung liegt im strengsten Sinne 
dann vor, wenn die Saure zugleich ein alkoholisches Hydro- 
xyl enthdlt, so daffS sie mit sich selbst die Esterbindung her- 
stellen kann, also bei der Laktonbildung. Die Theorie der 
hier zu besprechenden Reaktion steht noch nicht fest. 





1 Von R. Wegscheider. 
2 Z. physik. Ch., 76, 387 (1895). 
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Die Berechnung der Versuche von Berthelot und Péan 
de St. Gilles durch van't Hoff! und Guldberg und 
W aage? gab annihernde Ubereinstimmung mit der Gleichung 
fiir bimolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion, entsprechend 
der gewohnlichen chemischen Reaktionsgleichung. Die Uberein- 
stimmung ist besser, als man erwarten sollte, sowohl wegen 
der Art der Ausfiihrung der Versuche als auch wegen der 
starken Anderung des Mediums,® die bei dquivalenten Mengen 
eintritt, und wegen der erst spater erkannten autokatalytischen 
Wirkungen. 

Petersen* hat bei Anwendung Uberschiissigen Alkohols. 
wobei die Anderung des Mediums zu vernachlassigen ist, die 
in diesem Falle zu erwartende Giltigkeit der Gleichung fir 
monomolekulare Reaktionen gepriift und sie ungefahr bestatigt 
gefunden; doch zeigen seine Konstanten einen unverkenn- 
baren sinkenden Gang. 

H. Goldschmidt® hat dann die Veresterung der Tri- 
chloressigsdure durch Uberschtissigen Alkohol untersucht. Die 
monomolekulare Gleichung, deren Giultigkeit nach dem Friiheren 
erwartet werden konnte, war vollig unbrauchbar. Dagegen er- 
wies sich die Gleichung der bimolekularen Reaktion als brauch- 
bar. Zwar gab auch sie sinkende Konstanten. Da aber die 
Prifung der Reaktionsordnung nach dem Verfahren von van’t 
Hoff und Noyes zur Zahl 2 fiihrte, nahm er den bimole- 
kularen Verlauf als bewiesen an. Er erklarte ihn durch Auto- 
katalyse unter der Annahme, da der Dissoziationsgrad wah- 
rend der Reaktion als konstant betrachtet werden kénne. Ohne 
diese Arbeit zu kennen, hat auch Knoblauch® auf die Be- 
deutung der Autokatalyse hingewiesen. Donnan’ hat dann 
eine Ableitung gegeben, die unter der von ihm nicht be- 
kampften Annahme konstanten Dissoziationsgrades ergibt, da 


1 Ber. D. ch. G., 10, 669 (1877). 

2 J. pr. Ch. (2), 79, 69. (1879). 

3 Vgl. Ostwald, Z. physik. Ch., 24, 192 (1897). 
4 Z. physik. Ch., 76, 394 (1895). 

5 Ber. D. ch. G., 29, 2210 (1896). 

6 Z. physik. Ch., 22, 272 (1897). 

* Ber. D. ch. G., 29, 2422 (1896). 
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der beztiglich der Séure bimolekulare Reaktionsverlauf heraus- 
kommt, wenn man annimmt, daf§ keine Autokatalyse eintritt 
und die Anionen der Saure mit dem Alkohol reagieren; wenn 
die Anionen reagieren und auferdem Autokatalyse vorliegt, 
so erhadlt man bei der gleichen SchluBweise eine Reaktion 
dritter Ordnung. 

Ungefahr gleichzeitig legte auch Warder! dar, da8 die 
Versuche von Lichty,? bei denen kein gréBerer Alkohol- 
liberschu8 angewendet wurde, sich nicht als bimolekulare 
Reaktion mit Gegenwirkung darstellen lassen; dagegen hat 
eine Berechnung der gleichen Versuche durch Prager? das 
Gesetz der bimolekularen Reaktion mit Gegenwirkung be- 
statigt. Gleichzeitig mit allen diesen Arbeiten oder noch etwas 
friher hat auch Kistiakowsky * seine Versuche ausgefiihrt, 
die aber zuerst nur in russischer Sprache verdffentlicht 
wurden. Auch er schlo$8 auf Autokatalyse, da die bimole- 
kular mit Gegenwirkung gerechneten Konstanten sich an- 
nahernd proportional der Anfangskonzentration der Sdéure 
inderten. Er fand auch bei Verwendung von wasserreichen 
Alkohol- Wassermischungen, da die Konstanten mit steigendem 
Alkoholgehalt rasch abnehmen. 


Zu einer Bestétigung des Gesetzes der bimolekularen 
Reaktion mit Gegenwirkung bei nicht stark uberschiissigem 
Alkohol fiihrten die Versuche von Rosanoff und Prager,°® 
die sich sowohl auf fette als auf aromatische Sauren (darunter 
auch Benzoesdure) erstreckten. Kailan® fand wie Gold- 
schmidt die Veresterung der Trichloressigséure und auch 
die der Mandelsdéure bei groSem Alkoholiiberschu8 bimole- 
kular, jedoch bei der Trichloressigséiure die Konstante vom 
Wassergehalt des Alkohols abhangig, und zwar steigt die 
Konstante bei ma®igen Wasserzusadtzen. Goldschmidt? fand 





Z. physik. Ch., 24, 192 (1897). 


Z. physik. Ch., 66, 293 (1909). 

Z. physik. Ch., 27, 264 (1898). 
5 Z. physik. Ch., 66, 279, 292 (1909). 
6 Mon. f. Ch., 28, 1200 (1907); 29, 801 (1908). 
7 Z. EL, 15, 4 (1909). 


1 
2 Z. physik. Ch., 2/7, 319 (1896); Fortsetzung Lieb. Ann., 319, 369 (1901). 
3 
4 
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bei Ameisenséure und Sulfinséuren mit Alkoholtiberschu8 
Abweichungen von der Reaktionsgeschwindigkeit der zweiten 
Ordnung hinsichtlich der Saéure. Auf Grund von Versuchen, 
die zeigten, da der Zusatz der Natriumsalze die Vereste- 
rungsgeschwindigkeit nicht verkleinert, sondern sogar mafig 
vergréBert, schlof er, daf in der Hauptsache keine Wasser- 
stoffionenkatalyse vorliegen kénne.! Er wies darauf hin, daf 
die kinetischen Ergebnisse mit der Annahme in Einklang 
stehen, da Doppelmolekeln der Saéure reagieren. Als Gold- 
schmidt seine Auffassung der Katalyse durch starke Saéuren 
bei der Veresterung durch die Annahme erweiterte, da®B er 
auch der undissoziierten Katalysatorsaure eine betrichtliche 
Wirksamkeit zuschrieb, deutete er den beziiglich der Séure 
bimolekularen Reaktionsverlauf bei der unkatalysierten Ver- 
esterung durch die Annahme einer Uberwiegenden Wirksam- 
keit der undissoziierten Molekeln,? die sowohl als umwandel- 
barer Stoff als auch als Autokatalysator in die Geschwindig- 
keitsgleichung eingehen. 

Kirzlich hat Rosanoff*® Versuche mitgeteilt; denen zu- 
folge die unkatalysierte Veresterung (und auch ihre Gegen- 
reaktion) eine Reaktion dritter Ordnung ist, und zwar beziig- 
lich der Séure von der zweiten, beziiglich des Alkohols von 
der ersten Ordnung, was mit den bei groSem Alkoholiiber- 
schu8 erhaltenen bimolekularen Befunden von Goldschmidt 
und Kailan Uubereinstimmt. Er nimmt die Bildung eines Kom- 
plexes aus zwei Molekeln Saéure und einer Molekel Alkohol an 
und stiitzt diese Annahme unter anderem dadurch, daf} assozi- 
ierende Lésungsmittel die Reaktionsgeschwindigkeit erhéhen. 

Endlich erschien eine Arbeit von Kailan.* Er erhielt bei 
der Esterbildung aus Essigsaure und Alkohol in aquivalenten 





1 Allerdings kann die Wasserstoffionenkatalyse nicht ganz fehlen, wenn 
sie bei der Veresterung mit Katalysatorséiuren auttritt (Goldschmidt, Z. El., 
15, 308 {1909]). Demgegeniiber hob Kailan (Z. El., 15, 109 [1909]) hervor, 
dafS die Wasserstoffionenkatalyse, wenn sie tiberhaupt auftritt, keine ganz 
untergeordnete Rolle spielen kénne. 

2 Z. physik. Ch., 70, 641 (1910). 

3 Verh. Nat. Vers. Wien, 1913, Il, 273. Eine ausfiihrliche Verdffentlichung 
ist mir noch nicht bekannt geworden. 

4 Mon. f. Ch., 35, 859 (1914). 
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Mengen oder bei Uberschu8 einer der Komponenten sinkende 
Konstanten sowohl beim bimolekularen Rechnen mit Gegen- 
reaktion als auch bei Annahme einer Wasserstoffionenkata- 
lyse; auch die Annahme, da8 die Reaktion beziiglich der 
Essigsdéure bimolekular sei, stimmte nicht mit den Beob- 
achtungen. Er nimmt Veranderungen des Assoziationsgrades 
an, ohne diese Annahme naher durchzuftihren. Kleine Wasser- 


mengen beeinfluBten die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. Die | 


Verseifung in einem Gemisch gleicher Mole Essigester, Alkohol 
und Wasser stimmte einigermaBen mit der Annahme, daf die 
Geschwindigkeit mit der Wasserstoffionenkonzentration pro- 
portional sei. 


Eine erschépfende theoretische Bearbeitung der Ester- 
bildung ohne Katalysatoren liegt selbst fiir den Fall eines 
groBen Alkoholiiberschusses nicht vor. In diesem Fall ist der 
Reaktionsverlauf nicht selten beziiglich der Sdure bimolekular 
(Goldschmidt, Kailan und vielleicht Rosanoff; im letzteren 
Fall liegen Angaben tiber die Mengenverhdltnisse nech nicht 
vor). Dagegen scheint die Reaktion bei Anwendung ungefahr 
aquivalenter Mengen von Saure und Alkohol beziiglich der 
Sdiure wenigstens annahernd monomolekular zu _ verlaufen 
(Berthelot und Péan de St. Gilles, Rosanoff und Prager). 
Es wird abzuwarten sein, wie sich diese scheinbar wider- 


sprechenden Ergebnisse unter einen Hut bringen lassen. 


Soweit die Beriicksichtigung der Dissoziationsverhdltnisse 
einer einbasischen Sadure bei Gultigkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes in Frage kommt, lassen sich die Geschwindigkeits- 
gleichungen bei groBem Alkoholiiberschu8 ohne Schwierigkeit 
integrieren. Es seien folgende fiinf Falle besprochen: Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration 
I. der dissoziierten Séure; II. der undissoziierten Saure; III. der 
dissoziierten Saure und der Wasserstoffionen, dieser Fall gibt 
dieselbe Geschwindigkeitsgleichung wie der vorige;! IV. der 
undissoziierten Saure und der Wasserstoffionen; V. der un- 
dissoziierten Saure zum Quadrat erhoben. 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 2/, 699 (1900). Fiir den vorliegenden 
Fall hat dies schon Donnan erkannt. 
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Wenn die Dissoziationskonstante der Saure K und ihre 
Gesamtkonzentration C ist, so ist der Dissoziationsgrad 





a — Ku/2C, wo u= —1+ \/1 + = Die Differential- 


gleichungen sind dann —dC/dt=I. kCa; IL kRC(1—a); 
Ill. RC2a?; IV. RC? a(li—a); V.kC*(1—a)2. Die Integrale 
sind: 











I. kt = u—u+l—"; Il. eis pepeeti Ve sai sey 
ut 2 1 Th ut 
III. bit — Eee. 10. 
2 i | i 
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u, ist der Wert von w fir #= 0. 


Da die Dissoziationskonstanten der meisten Sduren (auch 
der Trichloressigséure) in Alkohol sehr klein sind,? ist bei 
den in den Versuchen angewendeten Konzentrationen 4 C/K 
sehr groB. Dies hat zur Folge, da8 der Wert der Integrale 
wesentlich nur von einem der beiden Glieder bestimmt wird; 
die Reihenfolge des Einflusses der einzelnen Glieder ist 
u>lu>i/u>1/u2>1/u3. Dem entspricht die Méglichkeit 
einer naherungsweisen bi der Differentialgleichun- 


gen. Es ist annahernd #—= 2 7 und a=\/% ; ferner 


kann «a neben 1 vernachlassigt werden. Daher gehen die 
Differentialgleichungen naherungsweise tiber in —dC/dt= 
=I. kVKC; Il. kC; ll RKC; IV. RK*:C*%; V. RC Die 
Schitisse, welche aus der Ableitung von Donnan hervor- 
zugehen schienen, aber von ihm nicht ausdriicklich gezogen 
wurden, sind also irrig. Reagieren die Anionen ohne Auto- 
katalyse, so ist die Ordnung der Reaktion nicht 2, sondern 





1 Dieses Integral ist schon von Collan (Z. physik. Ch., 10, 132 [1892]) 
abgeleitet worden. 
2 Siehe z. B. Goldschmidt, Z. El., 20, 476 (1914). 
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ungefahr 1/2; reagieren die Anionen unter autokatalytischer 
Wirkung der Wasserstoffionen, so ist sie nicht 3, sondern 
ungefahr 1. Die unrichtigen Schliisse aus der Ableitung von 
Donnan kamen dadurch zustande, da er die Gleichung des 
Dissoziationsgleichgewichtes eingefiihrt und trotzdem der An- 
nahme konstanten Dissoziationsgrades nicht widersprochen hat; 
es wurden also zwei Annahmen gemacht, die offenbar mit- 
einander im Widerspruch stehen. Von den hier besprochenen 
Annahmen liefert nur die schon von Goldschmidt in Be- 
tracht gezogene Annahme V den bimolekularen Reaktions- 
verlauf. Hiervon kann man sich auch durch Berechnung von Ver- 
suchen mit Hilfe der hier gegebenen Integrale leicht tiberzeugen. 


Bei dieser Sachlage dirfte die theoretische Bearbeitung 
dieser Reaktion an zweibasischen Sauren vorderhand ein 
schwieriges Unternehmen sein. Messungen liegen vor von 
Schwab! an verdiinnten alkoholischen L6sungen von Fumar- 
und Maleinsdure bei 100°, deren Berechnung nicht versucht 
wurde, und von Petersen? an verdtinnten alkoholischen 
Lésungen von Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Apfel- 
siure, Weinsadure, Traubensadure und Zitronensdaure, teils bei 
66°, teils bei 100°. Die von ihm ausgerechneten einstufigen 
monomolekularen Konstanten nach Aquivalenten® nehmen 
meist stark mit der Zeit ab. Auch die symmetrischen Sduren 
zeigen also bei dieser Reaktion das Verhalten von Stufen- 
reaktionen, bei denen die Konstante der ersten Stufe grofer 
ist, als der Proportionalitat mit der Zahl der reagierenden 


Stoffe entspricht.4 


2. Esterbildung mit Alkohol und starken Katalysatorsauren. 


Die Theorie dieser Reaktion ist bekanntlich noch nicht 
vollig abgeschlossen; je umfassender die hierher gehérigen 





Rec. trav. chim., 2, 64 (1883). 

Z. physik. Ch., 76, 405 (1895). 

Siehe dazu und auch fiir die folgende Literatur tiber Veresterung und 

Verseifung bei zweibasischen Saéuren meine ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle 

erscheinende Mitteilung: »Zur Theorie der Stufenreaktionen«, Abschnitt IV. 
t Seither ist noch eine einschligige Arbeit von Kailan (Z. physik. Ch., 

SY, 641 |1915)) erschienen (Anm. bei der Korrektur). 
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Erscheinungen untersucht wurden, desto mehr erwies sie sich 
als recht verwickelt. Ich beschréanke mich im folgenden im 
wesentlichen auf die Veresterung mit Chlorwasserstoff. Die 
Versuche sind fast durchwegs mit groBem Alkoholiiberschuf 
angestellt, so da nur die Reaktionsordnung beziiglich der zu 
veresternden und der Katalysatorsdure in Frage kam. 

Zuerst erschien eine Arbeit von Petersen.’ Er fand die 
Reaktionsgeschwindigkeit in methylalkoholischer Lésung pro- 
portional der Konzentration der zu veresternden Saure und 
ebenfalls proportional der Konzentration der Katalysatorsdure. 
Dabei ging er von der irrigen Ansicht aus, da der Chlor- 
wasserstoff sofort Chlormethyl bilde und da es sich daher 
um eine Reaktion des Chlormethyls handle. Diese Annahme 
hatte schon damals keine Berechtigung? und wurde auch 
noch eingehend von Tafel* widerlegt. Die kinetischen Fest- 
stellungen Petersen’s bleiben aber hiervon unberitihrt. Un- 
abhangig von ihm hat Goldschmidt* ebenfalls Proportio- 
nalitat der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Sdure-° und der 
Chlorwasserstofikonzentration gefunden (letzteres wenigstens 
fir nicht zu grofe Konzentrationen), aufierdem aber den ver- 
zogernden Ejinflu8 eines Wasserzusatzes erkannt. Er nahm 
eine einfache Wasserstoffionenkatalyse an. Auch die ungefahr 
gleichzeitigen Versuche von Kistiakowsky® hatten das 
gleiche Ergebnis: insbesondere wurde er auch auf den Ein- 
flu8 des Wassergehaltes aufmerksam. Proportionalitét mit 
dem Chlorwasserstoffgehalt fanden auch Sudborough und 
Lloyd.* 

In Fortsetzung seiner Versuche erkannte Goldschmidt,° 
da8B der Einflu8 des Wassers so bedeutend ist, dafi{ bei 





1 Z. physik. Ch., 16, 384 (1895), vgl. auch Chem. Zentr., 1906, II, 228. 

2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 76, 135 (1895), und die dort an- 
gegebene dltere Literatur. 

8 Z. physik. Ch., 79, 592 (1896). 

# Ber. D. ch. G., 28, 3218 (1895). 

9 Dies zeigen auch die Versuche von Knoblauch, Z. physik. Ch., 22, 
268 (1897). 

6 Z. physik. Ch., 27, 250 (1898). 

? Z. physik. Ch., 35, 380 (1900). 

8 Ber. D. ch. G., 29, 2209 (1896). 
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Anwendung wasserarmen Alkohols dadurch ein Sinken der 
Konstante innerhalb einer Versuchsreihe durch die fort- 
schreitende Wasserbildung entsteht. Er stiitzte ferner die 
Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse durch den Nach- 
weis, daS die Wirkung des Katalysators durch den Zusatz 
eines gleichionigen Elektrolyten vermindert wird. In einer 
weiteren Arbeit mit Sunde? zeigte er, da8 bei Anwendung 
verschiedener Katalysatorsduren die Wirkung nicht propor- 
tional dem Dissoziationsgrad ist, wodurch die Annahme einer 
einfachen Wasserstoffionenkatalyse unméglich wurde, und da 
bei schwacheren Katalysatorséuren als Chlorwasserstoff die 
Wirkung nicht immer ihrer Konzentration proportional ist. 
Gleichzeitig hatte Kailan auf meine Veranlassung Versuche 
liber die Veresterung der Benzoesaure ausgefiihrt,” die zeigten, 
da8 bei Anwendung von Chlorwasserstoff Proportionalitat 
zwischen Geschwindigkeit und HCl-Konzentration zwar in 
angenahert wasserfreiem Alkohol besteht, daS dagegen in 
wasserreicherem Alkohol die Konstante rascher ansteigt als 
die HCl-Konzentration. Hierdurch wurde ein Einflu8 der un- 
dissoziierten Chlorwasserstoffmolekeln angedeutet, wenn auch 
die Annahme, da8 nur die undissoziierten Molekeln kata- 
lysieren, nicht ausreichend schien.* Ferner konnte gezeigt 
werden, dafS sich das Absinken der Konstanten innerhalb 
einer Versuchsreihe in wasserarmem Alkohol volistandig auf 
die Anderung der Wasserkonzentration zuriickfiihren 1a6t. 


Die Abweichungen von der Proportionalitaét zwischen 
Geschwindigkeit und Katalysatorkonzentration vermochten 
Goldschmidt und Udby* durch eine Annahme zu deuten, 
die zugleich den Wassereinflu8 darstellte. Sie nahmen an, 
da8 die Reaktion zwischen der zu veresternden Saéure und 
einer Verbindung des Wasserstoffions mit dem Alkohol® 





1 Ber. D. ch. G., 39, 711 (1906). 

2 Wegscheider, Ber. D. ch. G., 39, 1054 (1906); Kailan, Mon. f. Ch., 
27, 543 (1906). 

8 Kailan, a.a.O., p. 571, Anm. 

4 Z. physik. Ch., 60, 728 (1907). 

5 Komplexverbindungen des Wasserstoffions mit der Siéure haben un- 
gefihr gleichzeitig Acree und Johnson sowie Stieglitz eine Rolle 
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stattfinde? und da diese Verbindung sich mit Wasser um- 
setzen kénne, so da also die »Hydrolysenkonstante des 
salzsauren Alkohols« in die Geschwindigkeitsformel eingeht. 
Die so erhaltene Formel lie8 Proportionalitaét zwischen Kata- 
lysatorkonzentration und Geschwindigkeitskonstante in wasser- 
freiem Alkohol, dagegen ein starkeres Ansteigen der Geschwin- 
digkeitskonstante in wasserhaltigem Alkohol erwarten, wie es 
die Versuche ergeben hatten. Goldschmidt und Udby heben 
aber auch schon hervor, dafs} die Formel nicht allen Beob- 
achtungen gerecht wird. Auch Kailan® hat Erscheinungen 
beobachtet, welche mit dieser Theorie nicht ohne weiteres 
vereinbar sind. Bald darauf zog Goldschmidt? die Mégilich- 
keit in Erwagung, da8 auch die undissoziierte Verbindung 
des Alkohols mit der Katalysatorsdure an der Reaktion be- 
teiligt sein kénne und hat spdater die auf dieser Annahme 
beruhende Theorie ausfiihrlich entwickelt;* auch hat er in 
neuen Versuchen die Wirkung des nicht dissoziierten Kom- 
plexes durch Zusdtze von Neutralsalzen isoliert, welche die 
Dissoziation der verwendeten schwachen Katalysatorsduren 
praktisch vollsténdig zuriickdrangen muf8ten. Diese schon 
ziemlich verwickelte Theorie stellt die Erscheinungen bei der 
katalysierten Esterbildung recht gut dar und hat auch dadurch 
eine Stiitze erhalten, da die gleiche Auffassung sich auch 
bei den Untersuchungen tuber die Zersetzung des Diazoessig- 
esters von Bredig und seinen Schilern gut bewdhrt hat.° 





zugeschrieben. Literaturzusammenstellungen iiber Katalyse bei der Veresterung 
und Verseifung siehe bei Abel, Z. El., 79, 987 (1913), und Stieglitz, 
J. am. ch. soc., 35, 1774 (1913). 

1 Selbstverstiindlich kann man im Sinne der von Henry (Ber. D. ch. G., 
10, 2041 [1877]), mir (Mon. f. Ch., 76, 137 [1895]) und dann auch von 
anderen vertretenen Anlagerungshypothese annehmen, da sich bei der Ester- 
bildung die Verbindung von Katalysator und Alkohol zunachst an die Siéure 
anlagert, eine Annahme, die spater auch von Goldschmidt (Z. physik. Ch., 
70, 630 [1910]) in Erwagung gezogen wurde. 

2 Mon. f. Ch., 29, 843 (1908). 

3 Z. El., 15, 6 (1909). 

4 Z. physik. Ch., 70, 627 (1910); Z. El., 20, 477 (1914); Goldschmidt 
und Thuesen, Z. physik. Ch., 87, 30 (1913). 

5 Siehe z. B. Bredig, Z. El., 78, 535 (1912), und die Arbeiten von 
Miller, Braune, Snethlage, Z. physik. Ch., 85, 129, 170, 211 (1913). 
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Immerhin scheinen aber doch noch gerade beziiglich der 
Chlorwasserstoffveresterung Unstimmigkeiten zu_ bestehen.! 
Fitzgerald und Lapworth,? welche die Reaktion in Aceton- 
l6sung untersuchten, haben die Goldschmidt’sche Auffassung 
des Wassereinflusses angefochten; aber auch die von Lap- 
worth® gegebene Formulierung des Wassereinflusses, welche 
auf anderen theoretischen Auffassungen beruht, ist in ihren 
Ergebnissen der Goldschmidt’schen @ahnlich. Eine von der 
Goldschmidt’schen abweichende Auffassung entwickeln auch 
Dawson und Powis;?* sie nehmen an, daf8 das Wasserstoff- 
ion und die undissoziierte Sdéure katalytisch wirken und dai 
die starke Wirkung des H’ in alkoholischer Lésung auf der 
Unbestandigkeit seiner Verbindung mit dem Alkohol beruht. 

Die zuletzt erwahnten Arbeiten beschaftigen sich fast 
ausschlieBlich mit dem Einflu8 des Katalysators und des 
Wassers. Es sind noch zwei Arbeiten zu erwahnen, welche 
sich auf den EinfluB8 der zu veresternden Séaure und des 
Alkohols beziehen. 

In ersterer Beziehung haben Holleman und Sirks® aus 
dem Umstand, da bei den sechs isomeren Dinitrobenzoe- 
sdiuren Dissoziations- und Veresterungsgeschwindigkeitskon- 
stante antibat sind, geschlossen, daB die undissoziierten Mole- 
keln reagieren. Dieser Schlu8 ist nicht zwingend; es ist ja 
bekannt, da®B die Veresterungsgeschwindigkeit nicht in einem 
einfachen Zusammenhang mit der Dissoziationskonstante steht.® 
Es ist aber in der Tat sehr wahrscheinlich, daB die undis- 
soziierte Saure reagiert. In den an Chlorwasserstoff ziemlich 
reichen alkoholischen Loésungen sind jedenfalls alle Carbon- 
sduren sehr wenig dissoziiert, so da der undissoziierte An- 
teil mit ihrer Gesamtmenge identifiziert werden darf. Statt der 





1 Vel. Kailan, Z. physik. Ch., 88, 94 (1914). 

2 Chem. Zentr., 1909, I, 639. 

8 Trans. ch. soc., 98, 2187 (1908); Lapworth und Partington, Chem, 
Zentr., 1910, I, 989. 

4 Chem. Zentr., 1914, II, 209. 

5 Kon. Ak. Wet. Proc. Meeting 27. X. 1906, p. 286; ausfiihrlichere Mit- 
teilung der Zahlenwerte Sirks, Rec. trav. chim., 27, 287 (1908). 

6 Vgl. z. B. Wegscheider, Mon. f. Ch., 18, 97 (1897); O. Ch, Ztg., 4, 


4 (1901). 
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Reaktion der undissoziierten Saure kann man natiirlich auch 
annehmen, dafi ihre beiden lonen (abgesehen von der kata- 
lvtischen Wirkung des Wasserstoffions) an der Reaktion be- 
teiligt sind.1 Witirde man dagegen annehmen, da nur die 
Sdaureanionen reagieren, so hatte die Geschwindigkeitsgleichung 
die Form da/dt=ka(A—x), wo k eine Funktion der Kon- 
zentrationen des Alkohols und der katalysierenden Wasser- 
stoffionen, A—wx die Konzentration der zu veresternden Sdure 
und « ihr Dissoziationsgrad ist. Die wesentlich vom Chlor- 
wasserstoff herriihrende Wasserstoffionenkonzentration kann 
man als ungefahr konstant ansehen. Dann ist «|H‘|/(1—a) = A, 
wo A die Konstante der elektrolytischen Dissoziation und, da 
1—2 von 1 wenig verschieden, «— K/[H'], also da/dt= 
— kk(A—x)/{H'|. Wenn also die Beobachtung ergibt, da® 
die Reaktionsgeschwindigkeit ungefahr der Wasserstoffionen- 
konzentration proportional ist, so muBte die Geschwindig- 
keitskonstante k dem Quadrat dieser Konzentration propor- 
tional sein, eine Annahme, die man ohne zwingenden Grund 
nicht so leicht machen wird. Reagiert dagegen die ganze 
Sauremolekel (sei es dissoziiert .oder undissoziiert), so ist 
dxj/dt = k(1—a)(A—-*), wo 1—a nahezu gleich ist. 

Kailan*® hat die Veresterung der Benzoesdure durch 
Alkohol und Chlorwasserstoff bei Zusatz von Ather, Benzol 
oder Tetrachlorkohlenstoff untersucht. Er hat auch unter 
diesen Umstaénden die Reaktion beziiglich der Benzoesdaure 
monomolekular gefunden. Man kann die Versuche auch als 
Beweis dafiir betrachten, daB8 die Reaktion beziiglich des 
Alkohols monomolekular ist. Bei Gemischen mit bis 25°/, 
Benzol ist die Geschwindigkeit dem Alkoholgehalt propor- 
tional, ein Ergebnis, welches allerdings auch durch gegen- 
seitige Aufhebung der durch den Benzolzusatz bewirkten 
Veriinderungen (Anderung des Mediums, der Konzentration 
der einfachen Alkoholmolekeln, des Dissoziationsgrades der 
Katalysatorsdure) entstehen kann. Diese Anderungen kénnen 
auch die Abweichung von der Proportionalitat mit dem Alkohol- 
gehalt bei anderen Zusatzen erklaren. 





1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 27, 699 (1900). 
2 Z. physik. Ch., 88, 65 (1914). 
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Die Veresterung zweibasischer Saéuren durch Alkohol 
und Chlorwasserstoff ist bisher sehr wenig bearbeitet worden. 
Blaise! hat die Veresterung der Bernsteinséure und as-Di- 
methylbernsteinsdéure in siedendem einprozentigem alkoholi- 
schem Chlorwasserstoff am Rickflu8ktihler untersucht. Er be- 
stimmte die Menge des Chlorwasserstoffes und der freien 
organischen Séuren in einem durch Titration, wobei die 
Menge des Chlorwasserstoffes durch den Farbenumschlag 
von Helianthin, die der organischen Saéuren durch den’ von 
Phenolphtalein erkannt wurde. Aufferdem bestimmte er die 
Menge des Neutralesters durch Ausschitteln mit Petrolather. 
Die Theorie der Stufenreaktionen war ihm offenbar unbekannt. 
Er schlieBt, daB selbst bei der Bernsteinsdéure nicht beide 
Carboxyle gleichzeitig verestert werden und da8, wenn das 
eine neutralisiert ist, das andere schwerer verestert wird. Ich 
glaube, da er damit nur den stufenweisen Verlauf der Re- 
aktion betonen, aber nicht die Aussage machen wollte, die 
Konstanten der beiden Reaktionsstufen stiinden in einem 
gréBeren Verhaltnis als 2:1. Fiir eine Priifung der Frage, ob 
det stufenweise Verlauf seine Ergebnisse vollstandig dar- 
Stellt, sind die Versuche viel zu ungenau. 


Kailan® hat die Veresterung der Bernsteinsdure, Wein- 
siure, Glutarsdéure, Malonsdure, Oxalséure und Apfelsdure in 
absolutem und etwas wasserhaltigem Alkohol bei 25° unter- 
sucht. Er hat sich darauf beschriankt, acidimetrische Titra- 
tionen auszuftihren und die Konstanten der einstufigen mono- 
molekularen Reaktion (nach Aquivalenten) auszurechnen. 

In einer zweiten Arbeit® untersucht Kailan die Ver- 
esterung der Bernstein-, Apfel- und Weinsdure in alkoholi- 
schem Chlorwasserstoff mit Benzolzusatz. Aus dem Umstand, 
da der Zusatz ebenso wirkt wie bei einbasischen Sduren, 





1 C. R., 126, 753, oder Bull. soc. chim. (3), 19, 387 (1898). 

2 Z. physik. Ch., 85, 706 (1913). Die Arbeit ist erst erschienen, nach- 
dem die hier mitzuteilenden Versuche bereits im Gang waren, Uber Bedenken 
gegen Kailan’s Schliisse siehe meine ungefabr gleichzeitig an dieser Stelle 
erscheinende Mitteilung: »Zur Theorie der Stufenreaktionen.« 

8 Z, physik. Ch., 88, 77 (1914); siehe noch die mir erst bei der Kor- 
rektur bekannt gewordene Arbeit desselben Vertassers, ebendort 89, 676 (1915). 
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schlieBt er, daB die Reaktion beziiglich des Alkohols nicht 
bimolekular, sein kann, also stufenweise verlaufen mu®&. 


3. Verseifung durch wisserige Salzsdure. 


Die Reaktion ist zuerst von Ostwald! kinetisch unter- 
sucht und als monomolekular erkannt worden. Er fand ferner, 
da8 die Reaktion nicht vollsténdig verlauft. Dies beriick- 
sichtigte er in der Weise, da8 er als Anfangskonzentration 
nur den zersetzbaren Teil des Esters (Unterschied zwischen 
Anfangskonzentration und Gleichgewichtskonzentration) ein- 
setzte. Die Reaktionsgeschwindigkeit war nicht der Chlor- 
wasserstoffkonzentration genau proportional, sondern nahm 
etwas rascher zu als diese. Auch der Einflu8 von Aceton- 
oder Alkoholzusaétzen wurde untersucht. Daf bei der kata- 
lytischen Wirkung der Sdure ihr Dissoziationsgrad eine Rolle 
spielt, zeigte Moore.2 Knoblauch*® und Kistiakowsky* 
waren die ersten, welche die Rechnung nach der Formel fiir 
Gegenreaktionen durchfiihrten und die Konstante der Ver- 
seifung auch aus Veresterungsversuchen berechneten. Sie 
arbeiteten in Alkohol-Wassermischungen und erhielten sehr 
gute Konstanten. Kistiakowsky fand auch, da die auf die 
Einheit der Alkoholkonzentration reduzierte Konstante (ab- 
weichend von der Alkoholwirkung bei der »direkten« Ver- 
esterung und Verseifung) bei kleiner Alkoholkonzentration 
von dieser ziemlich unabhangig ist, bei grofBem Alkoholgehalt 
dagegen stark ansteigt. Knoblauch hat bimolekular gerechnet, 
Kistiakowsky wegen des groBen Wasseriiberschusses mono- 
molekular. Ihre Versuche zeigen, daf{ die Reaktion sowohl 
beztiglich des Esters als des Wassers monomolekular, im 
ganzen also bimolekular ist. 

Lapworth® hat die Verseifung mit wasseriger Salzsdure 
in Acetonlésung untersucht und nicht der Wasserkonzentration 





J. pr. Ch. (2), 28, 449 (1883). 

Z. physik. Ch., 9, 327 (1892). 

Z. physik. Ch., 22, 274 (1897). 

Z. physik. Ch., 27, 250 (1898). 

Chem. Zentr., 1908, II, 1413; 1909, I, 638; Fitzgerald und Lap- 
worth, ebendort, 1909, I, 639. 
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proportional gefunden. Er nimmt an, da8 die katalytische 
Wirkung nur von den unverbundenen Wasserstoffionen, aber 
nicht von der ebenfalls vorhandenen Verbindung mit Wasser 
H,O* ausgeht. Stieglitz! nimmt auf Grund der Analogie mit 
dem Verhalten der Iminoester an, da die Verseifungsgeschwin- 
digkeit in saurer Losung durch Anlagerungsprodukte der 
Wasserstoffionen an die Ester bestimmt werde. 

Holmberg® erhielt bei der Verseifung acetylierter Oxy- 
sdiuren gute monomolekulare Konstanten, fand aber, dafi sie 
nicht der Chlorwasserstoffkonzentration proportional sind, 
sondern langsamer wuchsen. Diese Abweichung von dem 
Ostwald’schen Befund steht jedenfalls mit der eigenen Dis- 
soziation der acetylierten Oxysaduren im Zusammenhang, sei 
es, dai die Wirkung der aus ihnen abgespaltenen Wasserstoff- 
ionen neben der der aus Salzsaure stammenden nicht ver- 
nachlassigt werden kann oder daB, wie Holmberg in der 
zweiten Abhandlung annimmt,; die Anionen und die undis- 
soziierte Saure mit verschiedener Geschwindigkeit verseift 
werden. 

Die Verseifung durch wasserige Salzsadure unterliegt einer 
Neutralsalzwirkung, die von Trey,® Ley,‘ Armstrong und 
Watson,® Kellogg,® Poma’? sowie Henderson und Kel- 
logg® untersucht wurde. Trey fand eine Beschleunigung. 
Kellogg zeigte, da8 die Beschleunigung bei gro®en Salz- 
mengen in eine Verzégerung lbergeht. Nach Taylor® ist die 
Neutralsalzwirkung von der Natur des Esters unabhangig. 
Derselbe?® stellte dann die Verseifung durch wasserige Sauren 
als Wirkung der undissoziierten Katalysatormolekeln und der 





1 Chem. Zentr., 1908, I, 1025, 1518; vgl. auch Acree, ebendort, 1907, 
ll, 1889. 
2 Ber. D. ch. G., 45, 3006 (1912); Z. physik. Ch., 84, 454 (1913). 
3 J. pr. Ch. (2), 34, 353 (1886). 
Z. physik. Ch., 30, 230 (1899). 
5 Chem. Zentr., 1907, II, 1472. 
6 Chem. Zentr., 1909, I, 1468; II, 1212. 
7 Chem. Zentr., 1911, II, 1191. 
8 Chem. Zentr., 1913, I, 2102. 
® Chem. Zentr., 1913, II, 1547. 
10 Z. El., 20, 201 (1914). 
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Wasserstoffionen dar und gab dem Satz von Snethlage,! 


daB die Wirkung der undissoziierten Molekeln um so gréfer 


sei, je stairker die Sdure, eine mathematische Form, indem 


er zeigte, da} in einer Reihe von Fallen das Verhaltnis der 


Geschwindigkeitskonstanten fiir die durch undissoziierte Mole- 
keln und durch Wasserstoffionen katalysierte Reaktion pro- 
portional der Quadratwurzel aus der Affinitatskonstante ist. 


An zweibasischen Sduren ist die Reaktion von J. Meyer? 
untersucht worden, und zwar an der Bernsteinsdéure und Wein- 
sdure. Er erhielt bei der einstufigen monomolekularen Rech- 
nung nach Aquivalenten gute Konstanten, die ungefahr ebenso 
gro} sind als die von ihm ebenfalls bestimmten Konstanten 
der Estersduren, und schlo8 daraus sachgemd48 auf den zwei- 
stufigen Verlauf mit dem Konstantenverhaltnis 2:1. Fir die 
unsymmetrische Kampferséure fand er in wasserig-alkoholi- 
scher Lésung ein anderes Konstantenverhdltnis und dem- 
gema®B bei der einstufigen Rechnung nach Aquivalenten stark 
sinkende Konstanten. Nach der Formel fiir Stufenreaktionen 
hat er seine Versuche am Neutralester nicht berechnet. Bei 
den von ihm angewandten Konzentrationen (0°02- und QO°1-n.) 
war die Geschwindigkeit der Chlorwasserstoffkonzentration 


proportional. 


4. Verseifung der Ester durch alkoholischen 
Chlorwasserstoff. 


Diese Reaktion ist (abgesehen von Versuchen in stark 
wasserhaltigen Lésungen, die schon bei der Verseifung in 
wasseriger Lésung erwahnt sind) sehr wenig untersucht 
worden. Hinsichtlich der einbasischen Sauren liegen einige 
Beobachtungen von Kailan® vor, die wesentlich zu dem 
Zweck angestellt wurden, zu ermitteln, ob diese Verseifung 
bei Versuchen tiber die Veresterung mit alkoholischem Chlor- 
wasserstoff beriicksichtigt werden muf. Von Interesse ist die 





Z. physik. Ch., 85, 234 (1913). 
Z. physik. Ch., 66, 96 (1909). 
Mon. f. Ch., 27, 552, 1006, 1031 (1906); 29, 838 (1908); Lieb. Ann., 


351, 197, 208 (1907). 
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Angabe,! da®6 beim Benzoesdureathylester die Verseifung 
wesentlich durch den Chlorwasserstoff (unter Chlorathyl- 
bildung) bewirkt wird, wenn der Wassergehalt des Alkohols 
0-04 Mole im Liter betragt, dagegen wesentlich durch Wasser, 
wenn 3°33 Mole im Liter vorhanden sind. 

An zweibasischen Sauren hat Kailan®? einige Versuche 
mit Alkohol von ungefahr 1:5 Molen H,O im Liter aus- 
gefiihrt, und zwar an den Estern der Weinsdure, Apfelsdure 
und Oxalsaure. Er berechnet sie als Verseifungen durch 
Wasser mit Gegenreaktion nach der Formel fir einbasische 
Sauren unter Konstantsetzung des Wassergehaltes und erhialt 
SO meist einen ausreichend konstanten Wert fiir die Summe 
der Veresterungs- und Verseifungskonstante. 


II. Ergebnisse und Theorie der eigenen Versuche.* 


1. Uber die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol. 


Bei den Versuchen tiber die Einwirkung von alkoholi- 
schem Chlorwasserstoff auf Phtalséiure und ihre Ester muf 
die Einwirkung des Chlorwasserstoffes auf den Alkohol be- 
ricksichtigt werden. Folgende Reaktionen kommen in Betracht: 


I. C,H,OH+HC! = C,H,CI+H,0. 
I. C,H,Cl+C, H,OH 2 (C,H,), 0+HCL. 


Die Reaktion I ist schon mehrfach bearbeitet worden. 
Zunachst hat Villiers* festgestellt, daB sich in Gemischen 
von Alkohol, Chlorwasserstoff und Wasser ein Gleichgewicht 
einstellt, welches in Gemischen ohne Wasserzusatz und mit 
maBig tiberschiissigem Alkohol weit nach der Chlorathylseite 
liegt. Atherbildung war bei 100° bemerkbar,® bei 44° nicht.® 
Er hat auch Geschwindigkeitsversuche gemacht, sie aber 





1 Mon. f. Ch., 27, 552. 

2 Z. physik. Ch., 85, 753 (1913). 

8 Von R. Wegscheider. 

4 Ann. chim. phys. (5), 27, 95 (1880). 
5 p. 100. 

6 p. 96. 
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nicht berechnet. Ferner untersuchte er die Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf Ather. Bei gewdhnlicher Temperatur 
war innerhalb sechs Monaten keine Einwirkung bemerkbar; 
dagegen war sie bei 44° betrachtlich und fiihrte bei 100° 
innerhalb fiinf Tagen zu 91°8°/, Chlorathylbildung. Aus 
seinen weiteren Arbeiten iiber diesen Gegenstand! ist noch 
hervorzuheben, daB die Spaltung des Athers durch Chlor- 
wasserstoff schon durch wenig Wasser verhindert wird. 

Cain? hat Versuche tiber die Geschwindigkeit dér Re- 
aktion zwischen Chlorwasserstoff und wasserfreiem oder stark 
wasserhaltigem Alkohol bei .80 und 99° ausgefiihrt, ferner 
einen Versuch, bei dem Chlorathyl von Anfang zugesetzt war. 
Er hebt hervor, daf der verzégernde Einflu8 des Chlorathyls 
auffallend gering sei; eine kinetische Berechnung hat er nicht 
versucht. Ein Versuch betraf die Reaktion zwischen Chlor- 
athyl und Wasser ohne Lésungsmittel. Fiir das Gleichgewicht 
fand er [{C,H,Cl] [H,O]/[C,H,O]{HCl] ziemlich konstant, jedoch 
mit Ausnahme von zwei Fallen, in denen wahrscheinlich Ent- 
mischung eingetreten war. 

Erwahnt sei, daB nach Tafel* die Bildung von Chlor- 
wasserstoff in einer methylalkoholischen Chlormethyllésung 
iiberwiegend auf der Reaktion des Chlormethyls mit dem 
Alkohol, nicht mit dem Wasser beruht. Er schlo8 dies aus 
dem Vergleich der Chlorwasserstoffbildung in zwei Losungen, 
die fiir Chlormethyl 0°37-n. waren und von denen die eine 
auch fiir Wasser 0°37-n. war. In der wasserhaltigen Lésung 
ging die Chlorwasserstoffbildung nicht viel schneller als in 
der wasserfreien. Dieses Ergebnis kann_ selbstverstandlich 
nicht ohne weiteres als auch fiir die Athylreihe giiltig be- 
trachtet werden und bezieht sich tiberdies nur auf sehr 
wasserarmen Alkohol. 

Bemerkenswerte Ergebnisse erhielt Price.* Er fand die 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion zwischen Chlorwasser- 
stoff und Athylalkohol stark abhaéngig von der Temperatur 





Compt. rend., 736, 1551; 737, 53 (1893). 
Z. physik. Ch., 72, 750 (1893). 
Ebendort, 79, 596 (1896). 

J. chem. soc., 79, 303 (1901). 
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und auch von dem VerhAaltnis zwischen Alkohol und Chlor- 
wasserstoff, dergestalt, da die »Konstante« um so grdfer 
wird, je weniger Chlorwasserstoff auf eine gegebene Alkohol- 
menge verwendet wird. Die Versuche Cain’s hatten dies nicht 
erkennen lassen. Hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit 
konnte er aus seinen eigenen Versuchen und aus denen 
Cain’s den Schlu& ziehen, da sie nicht der Konzentration 
des Chlorwasserstoffes proportional sein kénne. Dagegen 
konnte er durch die Formel d2/d# = k,{C,H,O] [HCI]?— 
—k,[(C,H,;Cl] [H,O] [HCl] jene Versuche darstellen, bei denen 
von Anfang nur Alkohol und Chlorwasserstoff zugesetzt war. 
Die Versuche, bei denen auch Wasser zugesetzt war, gaben 
sinkende Konstanten. Er nimmt an, da beide Reaktionen 
durch Chlorwasserstoff katalytisch beschleunigt werden. 

Abweichend hiervon fand Petersen? bei grofiem Alkohol- 
iiberschu8 streng monomolekularen Reaktionsablauf, wahrend 
die Reaktion zwischen Methylalkohol und Chlorwasserstoltf 
beztiglich des letzteren eine zwischen 1 und 2 liegende Ord- 
nung zeigte. Die Abweichung von dem Price’schen Befund 
hangt wahrscheinlich mit der Anwendung kleinerer Chlor- 
wasserstoffkonzentrationen zusammen. Wasserzusatz setzte 
die Reaktionsgeschwindigkeit stark herab. 

Ferner liegen Versuche von Kailan? vor, die wesentlich 
den Zweck hatten, zu ermitteln, inwieweit die Chlorathyl- 
bildung bei der Berechnung von Versuchen tiber Veresterung 
mit alkoholischem Chlorwasserstoff beriicksichtigt werden 
miisse. Sie beziehen sich fast ausnahmslos auf Alkohol, der 
héchstens 0°7 Mole H,O im Liter enthielt. Er fand, da die 
(bei groBem Alkoholiiberschu8) monomolekular gerechnete 
Konstante mit der Chlorwasserstoffkonzentration ansteigt, was 
mit den Befunden von Price tibereinstimmt. Nur in fast ab- 
solutem Alkohol wird dieser Gang undeutlich. Er hat die 
monomolekulare Konstante in dem von ihm untersuchten 
Konzentrationsbereich als empirische Funktion der Chlor- 
wasserstoff- und Wasserkonzentration dargestellt. 





1 Chem. Zentr., 1906, II, 228. 
2 Mon. f. Ch., 28, 559 (1907); einige Beobachtungen finden sich auch 
Mon. f. Ch., 27, 551 (1906), und Lieb. Ann., 357, 188 (1907). 
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Endlich hat Kilpi! in einer nach Abschlu8 der hier mit- 
zuteilenden Versuche erschienenen Arbeit die Reaktion in 
Alkohol mit 53°8°/, Wasser untersucht und kam zu dem 
Schlu8B, da wesentlich der undissoziierte Chlorwasserstoff 
reagiert. Die Geschwindigkeitsgleichung setzt er (bei groBem 
Alkoholiiberschu8) in der Form an dx/dt = C{[HCl]}?— 
—C{C,H,Cl]. Er nimmt also im Gegensatz zu Price keine 
katalytische Beschleunigung der Gegenreaktion durch Chlor- 
wasserstoff an. 

Die eben erwadhnten Arbeiten gestatten nicht, den Betrag 
der Chloraéthylbildung bei den in der vorliegenden Arbeit ver- 
wendeten Konzentrationen mit gentigender Sicherheit zu be- 
rechnen; daher wurden eigene Versuche ausgefiihrt, die sich 
auch auf die Gegenreaktion erstreckten. Die Reaktion zwi- 
schen Chlorathyl und wasserhaltigem Alkohol (mit 3°6 Ge- 
wichtsprozent Wasser) bei 60° wurde als monomolekular 
beziiglich des Chlorathyls angesetzt (Versuchsreihe I).? Die 
nach d|{HCl|/d# = k|[C,H,Cl] berechnete Konstante war im 
Mittel 0°94 x10—® (Zeit in Minuten). Mit Rticksicht darauf, 
da8 nach Villiers die Atherbildung aus Chlorwasserstoff und 
Alkohol, daher auch aus Chlorathyl und Alkohol unbedeutend 
ist, wahrend die Reaktion zwischen Chloraéthyl und Wasser 
zur Ausbildung eines Gleichgewichtes fiihrt, darf man mit 
einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, dafi das Chlorathyl 
hauptsdchlich mit dem Wasser reagiert. Setzt man die Ge- 
schwindigkeit der Wasserkonzentration proportional, so er- 
halt man 


d{HCl]/d t = 0-641 10—®[C, H, Cl] [H,O]. 


Die Konzentrationen sind bei 0° gemessen. Werden die Konzentrationen 
nicht bei 0°, sondern bei 60° gemessen, so ist die Konstante in folgender 
Weise zu aindern. Das Verhiiltnis der Volume bei 60 und 0° ist fiir Chlor- 
iithyl nach dem Ausdehnungskoeffizienten von Pierre (wobei allerdings eine 
weitgehende Extrapolation unterliuft) 1-107, fiir den im Gemisch enthaltenen 
Alxohol 1°0692. Fiir das Gemisch kann man daher das Verhiltnis unter 





1 Z. physik. Ch., 86, 427 (1914). 
2 Der Wassergehalt wurde konstant gesetzt. Es ist durch diese Rech- 
nung nicht bewiesen, da8 die Reaktion wirklich fiir Chlorathy] monomoiekular 


ist. da seine Konzentration sich nicht wesentlich anderte. 
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Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 
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Annahme der Additivitat der Volumina von Chloriathyl und alkoholischer 
Salzsiure zu 1°073 rechnen. Man darf also ohne groSen Fehler den 
Ausdehnungskoeffizienten des Alkohols benutzen. Da nun die Konstante 
hinsichtlich der Konzentrationen die Dimension —1 hat, so wird sie bei 
BenutZung der bei 60° bestimmten Konzentrationen 0°685 10-6, 


Die Reaktion zwischen der gebildeten, noch sehr kleinen 
Chlorwasserstoffmenge und dem Alkohol kann diesen Wert 
nicht erheblich fehlerhaft machen, wie sich mit Hilfe der 
Konstante dieser Gegenreaktion leicht ergibt. 


Eine katalytische Wirkung des Chlorwasserstoffes auf 
die Verseifung des Chlorathyls muiBte eine starke Abweichung 
vom monomolekularen Reaktionsverlauf geben. Der Versuch 
ist also dieser Annahme von Price nicht giinstig. Sie wurde 
offenbar mit Riicksicht auf den Satz gemacht, da8 Katalysa- 
toren das Gleichgewicht nicht verschieben, ein Satz, dessen 
Giiltigkeitsbereich hiaufig tiberschatzt wird. Seine Anwendung 
auf weingeistige Lésungen mit betraichtlichem Chlorwasser- 
stoffgehalt hat keine Berechtigung. Denn fiir Lésungen kann 
er nur unter der Voraussetzung abgeleitet werden, daf die 
Eigenschaften der Lésung additiv sind oder mit anderen 
Worten, da8 der Katalysator die Eigenschaften des Lésungs- 
mittels nicht verandert. Das trifft bei einigermaBen konzen- 
trierten weingeistigen Chlorwasserstoffldsungen sicher nicht 
zu und Price selbst nimmt Anderungen des Assoziations- 
grades durch den Chlorwasserstoff an. In der Tat spricht 
auch die von Price beobachtete Abhangigkeit der Gleich- 
gewichtskonstante von der Chlorwasserstoffkonzentration da- 
fiir, daB8 bei der Verseifung des Chlorathyls entsprechend der 
von Kilpi fiir viel wasserreicheren Alkohol gemachten An- 
nahme keine katalytische Wirkung des Chlorwasserstoffes 
anzunehmen ist. Die Gleichgewichtskonstante von Price ist 
a = |C,H,O} [HC1}/[C, H,Cl] [H,O]. Setzt man 


dx/dt = k,{C,H,O] [HCl]?—&, [C, H,Cl] [H,O], 
so mu8 beim Gleichgewicht 


ky/k, = [CyH,0] [HCI]*/[C, HCl] [H,O] — @ [HCI 
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konstant sein. Das trifft auch immerhin viel besser zu als die 
Konstanz von a, wie folgende Zusammenstellung der Price- 
schen Versuche bei 76°5° zeigt: 


O Nadas hemes <0) eemede 1°263 0°7380 0°426 0-226 
[HCl] beim Gleichgewicht ... 1°05 1°90 3°26 4:27 
BLED he + etd eee e pasinse oe 9,49 1°326 1°387 1°389 0-965 


Von den Versuchen Uber die Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Alkohol wurden zunichst die bei 60° aus- 
gefiihrten berechnet (Versuchsreihen II bis V). Die Annahme, 
daB eine beziiglich des Gesamtchlorwasserstoffes monomole- 
kulare Reaktion vorliege, fiihrt zu stark fallenden Konstanten. 
Die Wirksamkeit des Chlorwasserstoffes nimmt also mit 
steigender Konzentration zu, tbereinstimmend mit den Be- 
funden von Price, Kailan und Kilpi. Es lag nahe, anzu- 
nehmen, da dies auf eine Reaktion der undissoziierten Chlor- 
wasserstoffmolekeln zuriickzufiihren sei. Bezeichnet man mit B 
die Anfangskonzentration des Chlorwasserstoffes, mit ~ seinen 
Dissoziationsgrad, mit K seine Dissoziationskonstante, mit v 
die verbrauchte Menge in der Raumeinheit, so hat man bei 
Vernachlassigung der Gegenreaktion und grofem Alkohol- 
iiberschuB 
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Berticksichtigt man auch die Gegenreaktion, so ist diese 
nach den friiheren Erérterungen bei groBem Wassertiberschu8 
als monomolekulare Reaktion beziiglich des Chlorathyls, also 
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unabhangig von der Chlorwasserstoffkonzentration anzu- 
setzen, daher 

















du i K +t (B— v) 
— k' (D+), 
wo D die Anfangskonzentration des Chlorathyls. 
Setzt man 
PT, 4(k+k’) (B+D) 


so erhalt man 

0-5 (R+R’) u2+-k! u,— 2 k'(B+D)’ 

O°5 (R+R') u?+k u —2 k'(B+D)/K 

Rk | [(R+R’) a, +k (1— P)] [(R+R) u+k' (1+ P)| 


EP ' (b+ Pu +h U+P) Oth) uth U—P)] 





(R+k)t = 1 


2) 





worin # die friihere Bedeutung hat. 


Die Integration der hier benutzten Geschwindigkeitsgleichung bei Kilpi 
(Geschwindigkeitsgleichung 3, Integral 8) ist unrichtig, weil er bei der In- 
tegration die GriBe C,, die a enthilt, als konstant behandelt hat. Das gleiche 
gilt auch fiir die Kilpi’sche Gleichung 13 und vermutlich auch fiir die folgenden, 
die ich nicht iiberpriift habe. Wegen der geringen Veranderlichkeit von « 
dirften aber die SchluBfolgerungen von Kilpi trotzdem bestehen bleiben. 


Fiir die Anwendung der Formeln 1) und 2) ist es zu- 
nachst notig, einen Wert fiir K anzunehmen. Hierzu habe 
ich zuerst die Messungen bei 18° von Wildermann! mit 
Woo = 53 und nach deren Erscheinen auch die auf 25° be- 
zliglichen von Goldschmidt? fir “= 1 und = 2 benutzt.’ 
Bei letzteren Messungen wurden die fiir v = 2560 gefundenen 
Werte als too gewahlt. Dies geschah, weil die nach den Kohl- 
rausch’schen Interpolationsformeln ermittelten p.. unmdglich 





Z. physik. Ch., 14, 242 (1894). 

Z. physik. Ch., 89, 132 (1914). 

Andere Messungen: Kablukoff, Z. physik. Ch., 4, 431 (1889); Bene- 
dicks, ebendort, 70, 26 (1910); Goldschmidt, Z. f. Elektroch., 75, 5 (1909); 
20, 475 (1914); Lapworth und Partington, J. chem. soc., 99, 1426 (1911); 
Partington, ebendort, p. 1939; Kailan, Z. physik. Ch., 88, 91 (1914). 
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dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz entsprechen k6énnen. 
Handelt es sich darum, dieses Gesetz naherungsweise anzu- 
wenden, so mu8 man po. entsprechend niedriger wéahlen.! 
So ergab sich als wahrscheinlicher Wert K = 0°023. 

Nach Formel 1) wurde k, ausgerechnet. Man sieht aus 
den im experimentellen Teil gegebenen Zahlen, da® diese 
Formel durchaus nicht geniigt. Die Zahlen machten aber den 
Eindruck, da8 das Ergebnis durch Beriicksichtigung der Gegen- 
reaktion verbessert werden kénne. Daher wurde auch nach 
Formel 2) gerechnet. Auf Grund der Anfangswerte der vorigen 
Rechnung wurde k= 4:9 X10-5 gesetzt. k’ wurde dem Ver- 
such tiber die Gegenreaktion entnommen und als dem Wasser- 
gehalt proportional vorausgesetzt.2 Daraus ergab sich bei den 
Versuchen II bis IV 1°04x*10-§ bei V 0°855x10-® So 
wurden die ¢, erhalten. Man sieht, da8 die Anfangswerte der 
Reihen II und III gut dargestellt werden, da8 man dagegen 
bei den spateren Werten und bei den Reihen IV und V einen 
zu raschen Reaktionsverlauf erhalt. Man kénnte daran denken, 
diesen Abweichungen durch eine Verstérkung der Gegen- 
reaktion Rechnung zu tragen, etwa in der Weise, dai man 
annimmt, da ihre Geschwindigkeit aus einem von der Chlor- 
wasserstoffkonzentration unabhangigen und einem davon ab- 
hangigen Teil besteht. Letzterer wiirde bei Reihe I wegen 
der geringen Chlorwasserstoffkonzentration nicht zur Geltung 
kommen, aber bei héherer Chlorwasserstoffkonzentration be- 
trachtlich werden. Gegen diese Annahme sprechen aber die 
Price’schen Gleichgewichtsversuche, die trotz der verwendeten 
nicht unerheblichen Chlorwasserstoffkonzentrationen auf eine 
von dieser Konzentration unabhangige Gegenreaktion hin- 
deuten. Ich habe diese Frage nicht weiter verfolgt, da ja 
nicht die Absicht bestand, die Theorie der Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf Alkohol aufzukléren, sondern nur, die 
Reaktion so weit zu untersuchen, als es fiir die nachfolgenden 
Esterbildungsversuche nétig war. Daher richteten sich die 





1 Vgl. Wegscheider, Z. physik. Ch., 69, 621 (1909). 
2 Auch die Annahme, da$ es dem Alkoholgehalt proportional sei, wiirde 
zu den gleichen Werten fiihren, da das Verhiltnis von Wasser zu Alkohol in 


allen Versuchen dasselbe war. 
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Bestrebungen nunmehr darauf, die Chlorathylbildung durch 
Formeln von mehr empirischem Charakter darzustellen. 

Die Rechnung nach dv/dt = k(B—v)* lieferte fallende 
Konstanten. Daher wurde diese Annahme unter Beriicksichti- 
gung der Gegenreaktion durchgefiihrt und diese (abweichend 
von Price) als von der Chlorwasserstoffkonzentration unab- 
hingig angenommen, also dv/dt = k(B—v)?—k'(D+v), worin 
k’ proportional dem als konstant angenommenen Wassergehalt 
ist. Hieraus folgt 


1 , (2k(B—v)+k'+P][2k(B—v,)+k'—P] 








i—t, = ] ; ; 3)? 
P ' (2k(B—v) +h —P] (2k B—v,) +h +P] 
wo P= \V/4kk'(B+D)+k?. Daraus folgt 
/ 
pep =e PR) 2 4 





2k(R—1)) 2k’ 
wo 
2k(B—u)+kh'+P _,, 


x =. 30(B-0,)40—P 





Fur groBe R dient die Reihenentwicklung 


ee 7 neat pentane 
Rap = 1t+2 ata t+pt: 


R+1 ( 1 1 l ) 

Fur & wurde der aus den Anfangswerten bei der Rech- 
nung ohne Gegenreaktion folgende Wert 5°26 x 10~—° gewahlt; 
k’ wurde gleich 11x 10~® gesetzt, entsprechend der Annahme, 
da8 es dem Wassergehalt proportional sei, und unter Ein- 
fihrung des mittleren Wassergehaltes wahrend der ganzen 
Versuchsdauer, der bei allen vier Versuchen nicht weit von 
1‘7 Mol/Liter liegt. So wurden die ¢#, erhalten. Mit Riicksicht 
darauf, daB diese Rechnungen schon vorlagen, wurden die 
B—v nicht nach 3a) gerechnet; vielmehr wurden die ¢ auch 
fir Werte von v gerechnet, fiir die keine Versuche vorlagen, 





1 Fir D=wvy=0 ist dieses Integral in etwas anderer Form (unter 
Einfihrung der Gleichgewichtskonstante oder Gleichgewichtskonzentration) 
von Walker und Appleyard (Z. physik. Ch., 27, 165 [1896]) und Kistia- 
kowsky (ebendort. 27, 252 [1898]) angegeben worden. 
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und dann die B—v zu den ¢# der Versuche durch graphische 
Interpolation gefunden. Sie sind als (B—v), in den Tabellen 
angefiihrt. Die Darstellung der Versuche durch diese Formel ist 
nicht sehr befriedigend. Sie versagt bei weit vorgeschrittenem 
Umsatz bei jenen Versuchen, die ohne Chlorathylzusatz aus- 
gefiihrt sind. 

Daher wurde noch die Veranderlichkeit des Wasser- 
gehaltes unter der Annahme eingefihrt, dafS die Gegen- 
reaktion nur durch Wasser bewirkt wird. Dann hat man 
dv/dt = k(B—v)?—k'(w+v)(D+v), wo w die Anfangskon- 
zentration des Wassers ist. Setzt man 





M = \V/4kk' (B(B+w+D)+w D\ +k? (w—D)? 
und 
N = 2k B+k'(w+D), 
so folgt fir #=—0O, v= 0 


a 1 } [N+ M—2 (k—k’) v|(N—M) - 


M © |(N—M—2(k—#’)v| (N+M) 





4)1 


Nach Versuch I ist k’, welches sich nunmehr auf die 
Wasserkonzentration 1 bezieht, 0°641 «10~—® Setzt man aufer- 
dem k=5*26X10~-5, so unterscheiden sich die Ergebnisse 
nur wenig von den nach Gleichung 3) erhaltenen; es war 
daher berechtigt, die Veriinderlichkeit der Wasserkonzentra- 
tion zu vernachlaéssigen. Um eine bessere Annaherung bei 
weit vorgeschrittenem Umsatz zu erzielen, wurde daher 

=—5'0X10~-° gesetzt. Hiermit wurden die ¢, und (B—v), 
erhalten. Um die Gré8e der Abweichungen besser ersichtlich 
zu machen, ist auch der hieraus berechnete Verbrauch an 
Titerflissigkeit fiir die jeweils angewendete Menge (cm’), bei- 
gefiigt. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht sehr wesent- 
lich von der vorhergehenden Berechnung. Immerhin steht einer 
ma®igen Verschlechterung der Ubereinstimmung bei den ersten 
Werten der Versuchsreihen eine nicht unerheblich bessere 





1 Das Integral findet sich in allgemeinerer Form bei Ostwald, Lehrb. 
der allg. Chemie, 2. Aufl., I12, 255. Vgi. auch Kistiakowsky, a. a. O., p. 251. 
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Ubereinstimmung bei weit vorgeschrittenem Umsatz gegen- 
liber. Aber der berechnete Reaktionsverlauf bei weit vor- 
geschrittenem Umsatz ist noch zu rasch. Die Abnahme der 
Wirksamkeit des Chlorwasserstoffes bei sinkender Konzen- 
tration wird also selbst durch Einfiihrung des Quadrates seiner 
Konzentration nicht geniigend dargestellt. 


Die angegebenen k-Werte gelten fiir bei 0° gemessene Konzentrationen 
und, wenn nicht von Anfang an Chlorathyl zugesetzt ist, fiir eine Alkohol- 
konzentration von 16°89 Mol/Liter. Werden die Gehalte bei 60° gemessen, 
so sind die k-Werte mit 1°062 zu multiplizieren, also statt 5°26 5°59 und 
statt 5°O 5°31 zu setzen. Uber k' ist schon friiher bei Besprechung der 


Gegenreaktion das Noétige gesagt worden. 


Nachdem die Einfiihrung des Quadrates des Chlorwasser- 
stoffgehaltes in die Geschwindigkeitsgleichung kein sehr be- 
friedigendes Ergebnis geliefert hatte, wurde noch eine neue 


Form versucht, namlich 
dv/dt = {a(B—v)—)] (B—v). 


Die Integration ergibt 











yey (a B—b) (B—v) pits (aB—b)B 
~ Bia B—b—av)’ ~ aB+b/(M—1) ’ 5) 
pos ‘ 
~~" = (M—NaB+o’ 


worin M= e??, 

Durch Probieren wurde gefunden a = 6°681 x 10~-°, 
b = 1°316 K10~-° (Alkoholkonzentration 16°89 Mol/Liter, Ge- 
halte bei O° gemessen). Hiermit sind die (B—v), berechnet. 
Werden die Gehalte bei 60° bestimmt, so wird a= 7°095 x 10-5, 
wahrend } unveradndert bleibt. Die Formel schlieBt sich bei 
einer Anfangskonzentration des Chlorwasserstoffes von un- 
gefahr 0°8 bis B—v = 0°5 den Beobachtungen sehr gut an, 
unabhangig davon, ob Chloraéthyl zugesetzt wurde oder nicht. 
In diesem Bereich ist die Formel 5) der Formel 4) tiberlegen. 
Bei geringerer Anfangskonzentration (Versuch IV) laBt dagegen 
die Ubereinstimmung zu wiinschen iibrig, ebenso, wenn durch 
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den Umsatz B—v auf 0°3 herabgegangen ist. Durch Beriick- 
sichtigung der Gegenreaktion! wird das Ergebnis nicht ver- 
bessert und bei Versuch II bis IV nur unwesentlich geandert. 
Im ganzen entsprechen daher die Formeln 3) und 4) noch 
am besten den Versuchen, ohne sie genau darzustellen; bei 
den Bedingungen der Versuche II und III ist aber 5) vor- 


zuziehen. 


Yk 1A AEE SR Le RE. 


Bei allen hier besprochenen Berechnungen wurden die Konstanten der 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol (also die k-Werte, bei Formel 5 
a und b) fiir die Reihen II bis V gleich gewiahlt, obwohl bei Reihe V infolge 
des starken Chlorathylzusatzes die Alkoholkonzentration wesentlich geringer 
war. Setzt man die k-Werte dem Alkoholgehalt proportional und benutzt man 
demgema8 bei Reihe V andere k-Werte, so wird die Ubereinstimmung zwischen 
seobachtung und Rechnung in der Regel schlechter und nur bei Formel 2) 
etwas besser, ohne aber auch nur einigermaBen befriedigend zu werden. Um 
dies zu zeigen, sind auch einige Rechnungen mit den abgednderten k-Werten 
in die Tabelle V aufgenommen. Vermutlich wird die durch den Chloriathyl- 
zusatz bewirkte Konzentrationsabnahme des Alkohols durch eine Verminde- 
rung der elektrolytischen Dissoziation des Chlorwasserstoffes ungefihr aus- 
veglichen. Bei der Verwendung der hier ermittelten Konstanten bei den 
folgenden Veresterungsversuchen, bei denen kein Chlorithyl zugesetzt wurde, 
wurden aber die k, beziehungsweise a und b der Formel 5) dem Alkohol- 
gehalt proportional gesetzt; dies scheint durch das Ergebnis dieser Rech- 
nungen gerechtfertigt zu werden. 


EPI, Spite: 





Die Berechnung der Versuche bei 25° gestaltete sich 
hiernach sehr einfach. Mit Ricksicht auf die ungefahre Brauch- 
barkeit der Formel 4) bei 60° und die Geringfiigigkeit des 
Umsatzes bei 25° konnte man einfach du/dt = k(B—v)* 
setzen. In der Tat erhielt man so eine befriedigende Kon- 
stante. Bei der Mittelbildung unter Hinweglassung eines stark 
abweichenden Wertes erhadlt man 10°R = 4°58 bei 16°35 
Mol/Liter Alkohol (Gehalte bei 25° gemessen). Der mit diesem 








1 Bei konstantem Wassergehalt 


dv 
Fey [a (B—v)—b} (B—v)—k' (D+ 0), 
‘(—2av+J+1)(J—L) _ V+) J-L)(M—1) ner 





Li=/] 





(—2av+-J—LVU+L)’ 2a(MU+L)—V—D)] 





worin L=\V/4ak'(B+ D) + (b—#')2, J=—b+ kh'+2aB, MHel!, 
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Wert errechnete Verbrauch von Natronlauge in Kubikzenti- 
meter ist unter Cit*per, angegeben. 


2. Allgemeines tiber die Reaktionen organischer 
Dicarbonsauren und ihrer Ester in weingeistigem 
Chlorwasserstoff. 


Wenn von der Bildung von Athylather abgesehen wird, 
kommen folgende Reaktionen in Betracht, wobei X ein zwei- 
wertiges Saureion, A ein Alkyl bedeutet: 


I XH,+AHOZXHA+H,0O (4,,%,) 
Il. XHA+AOHZXA,+H,O (354,44) 
lll XH,+ACIZ XHA+HCl  (2,,z2,) 
IV. XHA+ACIZXA,+HC1 = (m, tt.) 
V. AOH+HCI2Z ACI+H,O (U,, Ug) 

Die in Klammern beigesetzten Zeichen bedeuten den 
Umsatz nach der betreffenden Reaktionsgleichung in der 
Raumeinheit, und zwar die mit dem Beisatz 1 den Umsatz 
nach der von links nach rechts gelesenen Gleichung, die mit 
dem Zusatz 2 den Umsatz nach der Gegenreaktion. Der Ge- 
samtumsatz nach einem Reaktionspaar ist mit demselben 
Zeichen ohne Zusatz bezeichnet, also + = x,—%,, und ebenso 
bei den tibrigen Reaktionen. 

Bezeichnet man die Anfangskonzentrationen von XH,, 
XH A, X A, mit A,, A,, A,, die dés Wassers mit w, die des 
Chlorwasserstoffes mit B, so sind die jeweiligen Konzentra- 
tionen der einzelnen Stoffe 

(X H,] = A,—4,+%,—2,+2, 
[XH A] = A,+%,—%,— J, +I, +2,—2%,— UU, + Uy 
[X A,] = A, +I,—I'o + tt, — tle 6) 
[H,O] = 0+4,—4%,+9,—Jg+ 4, — 0, 
[HCl] = B+2,—2,+u,—uU.—v,+ 0, 
'HCl} kann durch Titration mit Silberlé6sung bestimmt 


werden. Der bei der acidimetrischen Titration gefundene 
Alkaliverbrauch fiir die Volumeinheit ist gegeben durch 


[Na HO] = 2 A,+A,+B—24,+4,—)9,+3.—U,+,. 7) 
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Von Interesse sind ferner noch die Beziehungen 


[Na HO]—[HCl] = 
= 2A, +A,—4,4+4,—I,+).—2%,+%—U,+U, 8) 
[H,O] = w+2 A,+A,+B—2 [Na HO]. 9) 


Gleichung 8) stellt den Natronverbrauch der organischen 
Sauren beim Titrieren dar. 


Die Beriicksichtigung aller fiinf Reaktionspaare diirfte 
auf groBe experimentelle und noch grdfere rechnerische 
Schwierigkeiten fiihren. Gliicklicherweise sind aber, solange 
man sich mit einer angendherten Darstellung der Versuche 
begniigt, weitgehende Vereinfachungen zulassig. 


Zunachst zeigt sich, da man die Reaktionspaare III 
und IV bei der Untersuchung der Reaktionspaare I und II 
vernachlassigen kann. Dies ging daraus hervor, da die 
beobachtete Anderung der Chlorwasserstoffkonzentration in 
der Regel innerhalb der Versuchsfehler der durch Chlor- 
aithylbildung aus Alkohol und Chlorwasserstoff verursachten 
gleich war. 


Fiir die Versuche bei 25° ist nach dem vorigen Abschnitt 


d 5 “ss —p)* 
o — POX NT XG He) zu setzen. Zieht man 














oe 16°35 on 
die annadhernd konstanten Faktoren zusammen, so ist = —- 
c 
] 
= k(B—v)? und B—v = bie l/B’ Die so berechneten Zahlen 


finden sich bei den Versuchen unter HClpe,. Sie stimmen mit 
den gefundenen grdftenteils tiberein. Nur die zwei letzten 
Werte der Reihe XIV und ein Wert der Reihe XVI zeigen 
Abweichungen, welche die Versuchsfehler erheblich tber- 
schreiten. Da aber bei den ebenso lang fortgesetzten Ver- 
suchen XII und XV keine derartigen Abweichungen auftraten, 
dirfte es sich um zufallige grd®ere Versuchsfehler (z. B. 
Pipettenverwechslung) handeln. Die Chlorathylbildung ist tbri- 
gens bei 25° gering. Daher lieferte auch die Silbertitration 
nach der Schiittelmethode (Versuche XV, XVI) brauchbare 
Ergebnisse. 
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Verwickelter liegen die Verhdltnisse bei 60°, wo die 
Chlorathylbildung viel bedeutender ist. Die im vorigen Ab- 
schnitt mitgeteilten Berechnungen hatten nicht zu einer vdllig 
befriedigenden Darstellung der Chlorathylbildung aus Alkohol 
gefiihrt. Von den drei innerhalb gewisser Grenzen brauch- 
baren Formeln scheidet nunmehr 4) aus, weil sie vor 3) 
keinen erheblichen Vorzug hat und weil die bei Ableitung 
dieser Formel beriicksichtigte Anderung des Wassergehaltes 
bei Veresterungsversuchen anders (unter Beriicksichtigung 
der Wasserbildung durch die Veresterung) formuliert werden 
miuiBte; hierdurch wiirde die Rechnung viel verwickelter, zu- 
mal die Wasserbildung bei nicht weit vorgeschrittener Ver- 
esterung tiberwiegend durch diese verursacht wird. Die Be- 
trachtung der Chlorathylversuche lehrt, da8 Formel 3) fiir 
Chlorwasserstoffkonzentrationen zwischen 0°8 und 0°68 recht 
gut ist, fiir starkere Anderungen des Gehaltes dagegen 5) 
besser ist. Daher wurden die Versuche XI, XIX bis XXII 
nach 3a), X, XIII, XVIII nach 5) gerechnet. 


Bei Versuchsreihe X sind Rechnungen nach beiden Formeln HCl, und 
HCl, und aufSerdem noch eine dritte HCl, mitgeteilt. Dies hat folgenden 
Grund. Wegen der starken Verinderung der HCl-Konzentration war Formel 5) 
vorzuziehen. Diese Formel nimmt aber auf den Einflu8 des Wassers keine 
Riicksicht. Man kénnte nun den Einwand erheben, da die Anwendung dieser 
Formel bei Veresterumgsversuchen unzulassig sei, weil sich der Wassergehalt 
ganz anders andere als bei reinen Chloriathylbildungsversuchen. Um nun zu 
sehen, ob die Wasserbildung infolge der Veresterung die Chloriathylbildung 
wesentlich beeinflussen kann, wurde auch nach Formel 3a) nach zwei Arten 
gerechnet. Die unter HCl, aufgefiihrten Zahlen sind in gewodhnlicher Weise 
berechnet. Die uniter HCl; angefiihrten Zahlen wurden in der Weise ge- 
wonnen, da jedes Intervall gesondert unter Benutzung des mittleren Wasser- 
gehaltes in diesem Intervall gerechnet wurde (Naheres im experimentellen 
Teil). HCl; und HCl, unterscheiden sich nur ganz unbedeutend, so daB also 
der Einwand gegen die Benutzung der Formel 5) hinfallig ist. 


Ein Teil der Versuche bei 60° war durchgefiihrt worden, 
ehe die Unbrauchbarkeit der Silbertitration nach der Schiittel- 
methode bei Gegenwart grdferer Chlorathylmengen nach- 
gewiesen war (siehe Abschnitt III, 2). Bei Anwendung dieser 
Methode (Versuche X, XVIII, XIX) unterschieden sich die 
Ergebnisse der Rechnung stark von denen der Versuche. Das 
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spricht nattirlich nicht gegen die Rechnung. Die Unbrauchbar- 
keit der Schiittelmethode bei Anwesenheit erheblicher Mengen 
von Chlorathyl ergibt sich z. B. auch aus dem starken Unter- 
schied zweier Parallelbestimmungen am Schlu8 der Versuchs- 
reihe XIX, ferner daraus, daB bei der Reihe X die Differenz 
‘Na HO|—[HCI] negativ wird. Die Anfiihrung dieser Versuchs- 
zahlen geschah Uberhaupt nur, weil die vom Chlorathylfehler 
freien Anfangswerte zur Ermittlung von B verwendet wurden 
und weil der Vergleich zwischen Versuch und Rechnung tiber 
die Gr6éBe dieses Fehlers Aufschlu8 gibt. Dagegen stimmen die 
mit K,CrO, ausgefiihrten Titrierungen fast immer mit der 
Rechnung tiberein. Mangelhaft ist die Ubereinstimmung (ab- 
gesehen von zwei Werten aus der Mitte der Versuchsreihen, 
bei denen wohl zufallige Fehler angenommen werden diirfen) 
bei den zwei SchluBwerten der Reihe XXII und ebenso bei 
denen der Reihe XIII, also bei sehr langer Versuchsdauer. 
Im ersteren Fall sind die berechneten Werte zu niedrig, im 
letzteren zu hoch. Die beiden Versuche sind nach verschie- 
denen Formeln gerechnet. Daf auch die Abweichungen nicht 
gleichsinnig sind, deutet darauf hin, da’ die Ungenauigkeiten 
der Formeln mindestens zum Teil an den Abweichungen 
schuld sind. 

Das Gesamtergebnis ist, dafS man bei 25° und (minde- 
stens bei nicht zu langer Versuchsdauer) auch bei 60° die 
Reaktionen III und IV vernachléssigen kann; die 2 und uw 
sind also annahernd Null. 

Eine weitere Vereinfachung des Ansatzes ergibt sich aus 
folgender Betrachtung. Die Versuche uber die Einwirkung der 
weingeistigen Salzséure auf den Neutralester ergaben, daf 
dieser nur in geringem Ma verseift wird, da8 also die Kon- 
stante der Neutralesterverseifung durch Wasser klein ist 
gegentiber der der Estersdéureveresterung. Mit Riicksicht auf 
den Einflu8 der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen in der 
Molekel auf die Geschwindigkeitskonstanten darf es ferner 
als wahrscheinlich betrachtet werden, da® die Konstante der 
Esterséureverseifung kleiner sein wird als die der Neutral- 
esterverseifung. Andrerseits hat sich, wie zu erwarten, die 
Konstante der Phtalsdéureveresterung viel gréfer ergeben als 
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die der Estersdureveresterung. Es war daher wahrscheinlich, 
dafi die Verseifungskonstante der Esterséure so sehr viel 
kleiner sein werde als die Veresterungskonstante der Phtal- 
sdure, da in dem Reaktionspaar I die Gegenreaktion zu ver- 
nachladssigen ist. Bei dieser Sachlage muBte die Berechnung 
der Versuche tiber die Veresterung der Phtalestersdure am 
einfachsten sein und es wurde daher diese zuerst in Angriff 
genommen. 


Die Berechnung der Alkoholkonzentration, welche durch die Annahme, 
da$S die Konstante der Chlorathylbildung ihr proportional sei, erforderlich 
war, und ebenso die Berechnung der fiir die folgenden Rechnungen ndétigen 
Wasserkonzentration wurde bei den nachfolgenden Versuchen mit Phtalsiure 
und ihren Estern in folgender Weise ausgefiihrt. Es wurde angenommen, 
da8S beim Mischen der fliissigen organischen Substanz mit alkoholischem 
Chlorwasserstoff keine Volumanderung eintritt. Dabei wurde die Dichte der 
fliissigen Phtalséure zu 1°43 angenommen, da die der festen nach Schréder! 
1°59 und die der fliissigen wahrscheinlich um rund 109/) niedriger ist. Die 
Dichte des Phtalséurediathylesters ist nach Briihl? 1°117. Fiir die Ester- 
siiure wurde angenommen, da ihre Dichte im fliissigen Zustand in der 
Mitte liegt; sie wurde daher zu 1°27 geschatzt. Eine Korrektur wegen der 
Wiarmeausdehnung wurde nicht angebracht. Zunichst wurde also der Raum- 
inhalt der in einem Liter Lésung befindlichen aromatischen Substanz ge- 
rechnet. Nach Abzug dieses Volums erhielt man das Volum der weingeistigen 
Salzsiure, deren Chlorwasserstoffgehalt durch die Bestimmung der Zusammen- 
setzung des Gemisches gegeben ist. Hieraus la8t sich die Konzentration 
der weingeistigen Chlorwasserstofflésung in Mol/Liter rechnen, die mit der 
fliissigen aromatischen Substanz vermischt ist. Nunmehr kann man mit Hilfe 
der mitgeteilten Dichtebestimmungen die Dichte dieser Chlorwasserstofflésung 
schiitzen, wodurch dann die Berechnung ihres im Gemisch enthaltenen Ge- 
wichtes und nach Abzug des bekannten Chlorwasserstoffgewichtes die Be- 
rechnung der in der Mischung enthaltenen Gewichtsmengen von Alkohol und 
Wasser méglich wird. 


3. Einwirkung von weingeistigem Chlorwasserstoff 
auf Phtalathylestersdure. 


Zur Ermittlung der beiden Geschwindigkeitskonstanten 
von Gegenreaktionen pflegt man gewodhnlich die Bestimmung 
der Lage des Gleichgewichtes heranzuziehen, woraus sich 
das Verhaltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten ergibt. 





i Ber. D. ch. G., 73, 1071 (1880). 
2 J. pr. Ch. (2), 49, 241 (1894). 
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Dieser Weg schien fiir den Fall des Reaktionspaares II nicht 
empfehlenswert, weil das Gleichgewicht bei den untersuchten 
Kkonzentrationsverhaltnissen sehr weit nach der Neutralester- 
seite liegt, weil seine Lage wegen des bedeutenden Einflusses 
der Versuchsfehler nur ungenau bestimmt werden kann und 
weil keine Sicherheit bestand, da8 der Einflu8 des Reaktions- 
paares IV auch bei weit vorgeschrittenem Umsatz vernach- 
lassigt werden kénne. Somit mufBten die Konstanten durch 
Probieren gefunden werden. Durch die nunmehr gewonnenen 
Erfahrungen wird es allerdings vielleicht gelingen, die Ver- 
suche so einzurichten, dafS auch die Lage des Gleichgewichtes 
zur Konstantenberechnung herangezogen werden kann. 

Die Geschwindigkeitsgleichung wurde unter Einfitihrung 
von y= ¥,—. in folgender Form angesetzt: 


d | 
“2 = hy (A—9) —M(w+y) (Ay +3). 





Hierbei wurde von der Anderung des Wassergehaltes 
durch die gleichzeitige Chlorathylbildung abgesehen, die bei 
den Versuchen bis zur Erreichung des Gleichgewichtes ziem- 
lich gering war. A, ist Null, wenn man von der Phtalester- 
sdure ohne Neutralesterzusatz ausgeht. Ich gebe aber die 
Formel in der allgemeineren Gestalt, da sie so auch zur 
Berechnung der Versuche mit Phtalsaure bei weit vor- 
geschrittenem Umsatz Anwendung finden kann und die Ver- 
einfachung A, = O leicht durchfihrbar ist. 

In dieser Differentialgleichung ist k, jedenfalls von der 
Alkohol-, Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentration abhangig. 
Es wurde als innerhalb einer Versuchsreihe konstant be- 
trachtet. Beztiglich des Einflusses der Alkohol- und Chlor- 
wasserstoffkonzentration, die sich innerhalb einer Versuchs- 
reihe nur wenig 4ndern, ist diese Annahme sicher geniigend 
genau. Nicht so sicher ist dies beztiglich des Einflusses der 
Wasserkonzentration, die sich innerhalb einer Versuchsreihe 
nicht unerheblich andert. Als Naherung ist die Annahme aber 
jedenfalls brauchbar. 

Was die Gegenreaktion betrifft, so wurde der Einflué 
der Verdnderlichkeit der Wasserkonzentration beim Ansatz 
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wenigstens in der Hauptsache beriicksichtigt. k{ kann aber 
auBerdem von der Wasserkonzentration infolge Veranderung 
des Mediums abhangen und auSerdem von der Chlorwasser- 
stoffkonzentration. Es wurde aber angenommen, da8 es sowohl 
von der Wasser-- als von der Chlorwasserstoffkonzentration 
unabhangig sei. Diese Annahme erwies sich als ausreichend, 
zumal die Gegenreaktion ein geringfiigiges, nur bei weit vor- 
geschrittenem Umsatz merkbares Verbesserungsglied darstellt. 
Es soll hiermit nicht die Unabhangigkeit des k, von der 
Wasser- und Chlorwasserstoffkonzentration behauptet werden; 
doch machen es die Versuche wahrscheinlich, da8 diese Ab- 
hangigkeit nicht sehr stark ist. 

Zu beachten ist, da8 &, von der Raumeinheit abdhangt. 
Da bei jenen Versuchen bei 60°, bei denen die Rauminhalte 
bei O° gemessen worden waren, kj = 0°5X10-* gesetzt 
wurde, muBte es bei Messung der Rauminhalte bei 60° zu 
1:06 KX 0°5 X 10-4 = 0°53 K10-* angenommen werden. 

Das Integral der vorstehenden Differentialgleichung! ist 
fir /—0, y= 0 


[2k v+kh, +k (w+A,)+P | [k, +k) (w+A,)—P | 











§ sez 
i , (2 kh VAR, +h, (w+ A;)—P | [k, +k} (w+A,)+P |] 
oder 10) 
rt 2 ki (R+1) 2 ki 


Hierin bedeuten 





P= Vk, +kh(w+Ay,))? +4 ki (k, A,—k, w Ag), 


Pk +h Wty)», 
P—[k,+k(w+A,)| ~ 





Zz. 


Fir groBe ?¢, beziehungsweise FR ist folgende Reihen- 
entwicklung zu verwenden: 


Ret. oc Ne ec oe 





1 Fiir den Fall 1 = A; = 0 ist dieses Integral von Kailan (Z. physik. 
Ch.. 85, 710 |1913]) angegeben worden (Gleichung 10). 
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Eine beilaufige Schatzung von &, ist durch Berechnung 
der ersten Werte nach dy/4t = k,(A,—y) mdglich. Doch ist 
sie ziemlich unsicher, da die Anfangswerte durch die Fehler 
der Anfangskonzentrationen stark beeinflu®Bt werden. Die zur 
Rechnung verwendeten Konstantenwerte sind bei den ein- 
zelnen Versuchen angegeben und die damit berechneten Werte 
alS Vper, angefiihrt. Um diese Zahlen mit den Versuchen zu 
vergleichen, wurde die Gleichung 8) benutzt, welche fiir den 
vorliegenden Fall tibergeht in y = A,—[NaHO]+[HCl]. Fir 
'HCl] sind in der Regel die aus der Formel fiir die Chlor- 
athylbildung berechneten Werte eingesetzt, weil die HCI- 
Titrationen nicht zahlreich genug waren, weil die Zulassig- 
keit der Anwendung der Chlorathylformel bereits erwiesen 
war, und insbesondere, weil die zufalligen Fehler der HCl- 
Titrierung verhaltnismaBig gro8 waren. So sind die ‘ger. er- 
halten. Nur bei Versuchsreihe XI, wo fiir jede Zeit auch eine 
Silbertitration vorlag, wurden auSerdem unter 4, ger. auch jene 
Zahlen angefihrt, die sich bei Anwendung der gefundenen 
Chlorwasserstoffkonzentrationen ergeben. Um den Vergleich 
mit den direkten Versuchszahlen zu erleichtern, sind aufer- 
dem die Na HOper, = A,— per. 4+ HClper. angefiihrt. 

Die Fehler der berechneten NaHO erreichen nur selten 
2°/, und sind in der Regel unter 1°/,. Bedenkt man, da in 
die Rechnung der berechnete Chlorwasserstoffgehalt eingeht, 
der selbst um 1°/, falsch sein kann, so wird man die Uberein- 
stimmung als sehr befriedigend bezeichnen miissen und darin 
eine Bestaétigung der gemachten Annahmen erblicken dirfen. 
Eine entschiedene Abweichung zeigt nur der letzte Wert der 
Versuchsreihe X; dieser liegt aber in einem Bereich, in 
welchem die Giiltigkeit des hier gemachten Ansatzes nicht 
zu erwarten ist (vgl. Abschnitt II, 7). 

Eine weitere Priifung der per, ergibt sich daraus, dafi 
sie mit den [X A,] tibereinstimmen sollen, die auf den direkten 
Neutralesterbestimmungen beruhen. Bei den Versuchen VIII 
und IX waren diese Bestimmungen noch nicht mit aller 
ndtigen Vorsicht ausgefiihrt worden und kénnen daher sowohl 
infolge unvollsténdiger Ausaétherung zu klein als auch infolge 
von Verunreinigungen des Athers zu grof ausgefallen sein. 


Chemie-Heft Nr.7 und 8. — 46 
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Mit Riicksicht darauf kann die Ubereinstimmung zwischen 
gefundenen und berechneten Werten als ausreichend be- 
trachtet werden. Bei den Versuchen X und XI tiberschreitet 
die Abweichung nicht 0°005 Mol/Liter, was als recht be- 
friedigend erachtet werden muf®. 


Die Neutralesterbestimmungen bei nicht weit vorgeschrittenem: Umsatz 
sind insbesondere auch darum von Interesse, weil sie die Frage zu priifen 
gestatten, ob die Vernachlissigung der Verseifung der Estersitiure zuliassig 
ist. Unter Einfiihrung von vy = [X A,] folgt aus Gleichung 8) x, = [Na HO] — 
— [HCl] — (A, —[X Ag]). In die rechte Seite dieser Formel wurden bei Reihe XI 
durchwegs die gefundenen Werte eingesetzt. Bei den Reihen VIII bis X fehlten 
fiir die Zeiten der Neutralesterbestimmungen die Titrationen. Es wurden daher 
fiir [HCl] die berechneten Werte eingesetzt und die niachstliegenden gefun- 
denen [NaHO] mit Benutzung der Anderung der Myer, Korrigiert. So erhilt man 


ie Sis odes’ VIII IX x XI 
ee ae 215 690 498 360 

ye oR eh aes 1-243 0°458 0°134 0°216 
INL vss oss, 2793 1°942 0°883 0°837 
(Na HO]—[HCI].... 1°265 0°462 07139 0-220 
Hy ecccecesesesess 07022 07004 0°005 0°004 


Man erhalt zwar flir #, positive Werte, die sich aber (mit Ricksicht 
auf die geringe Zuverlissigkeit der Neutralesterbestimmung bei VIII) von 
Null nicht um einen die méglichen Versuchsfehler iiberschreitenden Betrag 
unterscheiden. 


Um zu zeigen, wie das Ergebnis der Rechnung durch die 
Wahl anderer Konstantenwerte beeinfluBt wird, sind unter y/ 
auch Rechnungen mit anderen Werten mitgeteilt. Man sieht, 
da8 durch die vorgenommenen Anderungen die Uberein- 
stimmung etwas schlechter wird. Es ist daher wahrschein- 
lich, dafB die Konstanten auf etwa 20 bis 30°/, richtig sind. 


Bei der Versuchsreihe XI sind endlich unter »” auch 
noch Werte angefiihrt, die unter Vernachléssigung der Gegen- 
reaktion berechnet sind. Man sieht, dafi sie bei weit vor- 
geschrittenem Umsatz deutlich schlechter stimmen als die mit 
Berticksichtigung der Gegenreaktion gerechneten. Aus den 
Versuchsreihen (insbesondere aus IX und X) geht auch un- 
mittelbar hervér, da8 das Reaktionspaar II einem Gleich- 
gewicht zustrebt. Es bleiben. bei 25° und [H,O] = 1°89 rund 





Kinetik der Phtalsdurereaktionen. 671 


14°), unverestert, bei 60° und [H,O] = 1°83 rund 10°/); 
doch sind diese Zahlen sehr unsicher. 


4. Einwirkung von weingeistigem Chlorwasserstoff 
auf Phtalsaurediathylester. 


Fur die Berechnung gilt wieder die Formel 10), worin 
dann A, = 0, A, von Null verschieden ist. Fiihrt man fiir die 
verseifte Neutralestermenge in der Raumeinheit, die in der 
erwahnten Formel durch —y dargestellt wird, das Zeichen s 
ein, so erhalt man als Differentialgleichung 


ds/dt = ki(w—s)(A,—s)—k,s 
und als Integral fir #—0, s=0O 


(O+P—2k,s)(Q—P) 
(O—P—2# s)(O+P) ’ 





Pizzi 


beziehungsweise 
Q  P(R-1) 


S$ = — 


2h, 2k (R+1)’ 








11) 


wo R= (P+Q) e?'/(P—Q), 





P = \/[K, (w+ Ay) +h, |? — 4h? A, und O =k, +h,(w+A,). 


Betrachtet man wegen der Geringfiigigkeit des Umsatzes 
bei diesen Versuchen den Wassergehalt als konstant, so hat 
man ds/dt=k,w(A,—s)—k,s und fiir ‘=, s= sy 





pine’ ie 1 kw A, — (ky + kf, w) Sy 
9 Ry thw kw A,—(k, + kw) s 
st ae ee of > 12) 
Ss k+khw { ky i A, ~~ 
— [hf w A, — (ky +H, wv) 5] e— G+ Et, 





Nach dieser Gleichung sind die Sper, ausgerechnet. Die 
benutzten Konstantenwerte sind wieder bei den Versuchen 
angegeben. Auf den bei 25° ausgefiihrten Versuch XII, bei 
dem die Chloréthylbildung unbedeutend war, wurde sie ohne 
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Weiteres angewendet. Bei dem bei 60° ausgefiihrten Ver- 
such XIII war dagegen die Veranderung des Chlorwasserstoff- 
gehaltes sehr bedeutend. Es wurde daher intervallweise ge- 
rechnet! und fiir jedes Intervall der betreffende mittlere 
Wassergehalt unter der Annahme eingefiihrt, daf{ die Chlor- 
wasserstoffabnahme vollistandig auf der Reaktion mit Alkohol 
beruht. Auch k&, konnte nicht als unveranderlich betrachtet 
werden, da seine Abhdngigkeit von der Chlorwasserstoff- 
konzentration unzweifelhaft ist. Es wurde daher vorausgesetzt, 
da8 es der Chlorwasserstoffkonzentration proportional sei und 
fir jedes Intervall der betreffende Mittelwert benutzt. 

Wenn das Reaktionspaar IV vernachlassigt werden kann, 
so mu8 s = [NaHO]—[HCI] sein. Diese GréSe wurde daher 
alS Sgep, in die Tabellen eingesetzt. Hierbei wurden die ge- 
fundenen NaHO benutzt, ferner bei Reihe XII die berech- 
neten, bei XIII die gefundenen HCl-Werte. Diese verschiedene 
Behandlung der beiden Reihen ergab sich daraus, dafi bei 
XII nicht genug HCl-Bestimmungen da waren und die vor- 
handenen mit den berechneten stimmten, wahrend bei XIII 
das Gegenteil zutraf. 

Die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berech- 
neten Zahlen ist ausreichend. Da die Sger, Unterschiede sehr 
viel gréBerer Zahlen sind, sind sie recht unsicher. Die Rech- 
nung hatte daher nur den Zweck, zu zeigen, da die Ver- 
suche tiber Verseifung des Neutralesters mit den fiir die 
Veresterung der Phtalestersdure angenommenen Konstanten- 
werten nicht im Widerspruch stehen. 

Bei 25° und H,O = 1°39 wurden nach den Versuchs- 
zahlen 7 °/, verseift (nach der Rechnung 10°/,), bei 60° und 
H,O = 1°89 10°/,. Mit Riicksicht auf die bei den Phtalester- 
siiureversuchen erhaltenen Zahlen kann es als wahrscheinlich 
betrachtet werden, da das Gleichgewicht der Reaktion II 
sowohl bei 25° als bei 60° und bei einem Wassergehalt von 
ungefahr 1°8 Mol/Liter bei rund 90°/, Neutralester liegt. Das- 
selbe zeigt auch der bei 40° ausgefiihrte Versuch. 





1 Andere Anwendungen des Kunstgriffes der intervallweisen Konstant- 
setzung veriinderlicher GréSen siehe im folgenden sowie in der Arbeit »Uber 
Esterverseifung durch Alkalien...«. 
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Aus dem Umstand, dai nur geringe, zu einem Gleich- 
gewicht fiihrende Verseifung eintritt, wahrend die Chlorathyl- 
bildung fortschreitet, ergibt sich die aus Versuch XII unmittel- 
bar ersichtliche Erscheinung, da der Natronverbrauch zuerst 
etwas ansteigt und dann fallt. 


5. Einwirkung von weingeistigem Chlorwasserstoff 
auf Phtalsdure. 


Auf Grund der Berechnungen der vorhergehenden Ab- 
schnitte konnte bei den Phtalséureversuchen angenommen 
werden, da die Reaktionspaare III und IV zu vernachlassigen, 
beziehungsweise die Anderung des Silbertiters als Ma fiir 
die Chlorathylbildung aus Chlorwasserstoff und Alkohol zu 
betrachten ist, ferner, daBS auch die Verseifung der Ester- 
sdure vernachlaéssigt werden kann. Daf auch das letztere 
zulassig ist, wurde tbrigens auch bei einem der Phtalsdure- 
versuche durch Rechnung gezeigt, worauf noch zurtick- 
zukommen ist. Ferner lag ein ausreichender Naherungswert 
fiir die Verseifungskonstante des Neutralesters vor. Dagegen 
war fiir die Veresterungskonstante der Esterséure nur die 
GréBenordnung festgelegt, da ihre Abhangigkeit vom Chlor- 
wasserstoff-, Wasser- und Alkoholgehalt nicht untersucht 
worden war. Sie mute daher fiir jeden Versuch durch Pro- 
bieren gefunden werden. Die Werte der Veresterungskonstante 
der Phtalsaéure konnten durch Rechnung nach der Gleichung 
fir monomolekulare Reaktionen aus den ersten Beobachtungen 
jeder Versuchsreihe ann&ahernd ermittelt werden. Wegen des 
groBen Einflusses der Fehler der Anfangskonzentrationen er- 
wies es sich als sehr zweckmafig, diese Rechnung sowohl 
»nach Molen« als »nach Aquivalenten« zu fiihren,! Ein starker 
Einflu8 der Versuchsfehler macht sich durch einen Gang der 
Konstanten bemerklich, der nicht mit dem von der Theorie 
geforderten Ubereinstimmt; ferner kénnen jene Beobachtungen, 
bei denen ein solcher fehlerhafter Gang nicht eintritt, dazu 





1 Siehe meine schon erwabnte, ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle 
erscheinende Abhandlung: »Zur Theorie der Stufenreaktionen, insbesondere 
bei der Bildung und Verseifung der Dicarbonsdureester«, Abschnitt IV (Mon. 


f. Ch. 36, 488). 
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dienen, eine untere und obere Grenze fiir die Konstante zu 
gewinnen. Immerhin mu8ten die Werte noch durch Probieren 
genauer ermittelt werden. 


Berticksichtigt man zundchst noch die Verseifung der 
Phtalestersdure und nimmt man an, daB von Anfang an Phtal- 
sdure und Phtalestersadure da sind, so hat man 


dx/dt = k,(A,—*)—& (w+4+y+0) (A, +4—4) 
dy/dt = k,(A,+*—y)—Rh(w+xe+y+ov)y. 


Hierin haben k, und kj die friihere Bedeutung; &, ist die 
Veresterungskonstante der Phtalsdure, k die Verseifungskon- 
stante der Phtalestersdure. k, wird von der Chlorwasserstoff-, 
Wasser- und Alkoholkonzentration abhadngen. +, y und v sind 
Funktionen der Zeit. Dieser Ansatz bietet der rechnerischen 
Behandlung insbesondere wegen der verdnderlichen Wasser- 
konzentration Schwierigkeiten. Zwar kann man v bei nicht 
zu langer Versuchsdauer vernachlassigen und auch bei langer 
Versuchsdauer ist sein Einflu8 nicht gro®. Aber auch das 
Auftreten von y* in den Gleichungen ist sehr stérend. Von 
dieser Schwierigkeit kann man sich frei machen, wenn man 
die Versuche in Intervalle zerlegt und innerhalb derselben 
den Wassergehalt als konstant annimmt. Das ist zulassig, 
weil der Wassergehalt sich immerhin nicht sehr stark dndert 
und nur in Gliedern auftritt, die “sich auf die langsamsten 
Reaktionen beziehen. 


Daher kann man setzen: 
dx/dt = k,(A,—*)—k w (A, +x—)), 
dy/dt = k,(A,+*x—y)—kwy. 


Dieses System von linearen gleichzeitigen Differential- 
gleichungen l48t sich ohne Schwierigkeit integrieren. Fihrt 
man folgende Abkiirzungen ein: 





m=k,+khw, n=k,+kw, P= \/4k k,w+(m—n), 


3, = O'S (m+u+P), 3, = 0'5(m+nu—P), 
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so erhalt man 


i a [C, (n—m-+ P) e—*:#*—C, (un—m—P) e— *#]— 
ay ete. k, (A, +A,) 


r m u—k kw 








kk, (A, +A,) 
mu—k\ kw } 





k. 
i p (Ge "I — Ge!) + 


Ist fir ¢—t,, x= %, ¥Y =, SO haben die Integrations- 
konstanten C, und C, folgende Werte: 

















so m—u—P k,3,(A,+A,) | 4, 
Te ba 2 k, Jat Aa 6 u—kik,w |“ 

_f | m—n+P k,9, (A, +A,) |g, 
% Permit ts Jor Ae Sy n—K kw | 


Die Vereinfachungen fiir A, — 0 sind leicht anzubringen. 

Wesentlich einfacher ist die Rechnung, wenn man # = 0 
setzt. Ist auBerdem A,—0O, so hat man die Differential- 
gleichungen 


dzjdt=k,(A,—*), dy/dt=k,(«—y)—Kwy. 


x ist dann vom Wassergehalt unabhdngig, solange die 
Abhangigkeit des k, vom Wassergehalt vernachlassigt werden 
kann. Eine Rechnung mit intervallweise verschiedenem w ist 
dann nur fiir y nétig; daher sind in die folgende Formel fiir y 
die Anfangsbedingungen t= 4, *=%, Y=), eingefihrt, 
dagegen in die fiir x ¢==0, x= 0. Setzt man S= hk, +kw, 
so erhalt man 











> ee 
L aegeselan 
y +f e—*it | : 
Braxopepeh gee TEM Nyt 14) 
A, . (5 k,—S | 
sin i pie + I entity) — Ye | e-sa—w, 
J 


S&S" +6 A vito 








es 


aa 


2 es 








676 R. Wegscheider und W. v. Amann, 


In dieser Formel kénnen, wenn ndtig, die Exponentiellen 
fir kleine ¢ oder ¢, in Reihen entwickelt werden. 

Nach dieser Formel wurden die Versuche bei 25° und 
60° berechnet. Die Werte von &, wurden den Versuchen mit 
Phtalestersdure entnommen. Bei dem Versuch bei 40°, wo 
kein Versuch mit Phtalestersdure vorlag, wurde von der Be- 
ricksichtigung der Gegenreaktion abgesehen und daher nach 
den Formeln fiir zweistufige monomolekulare Reaktionen ge- 
rechnet,! wodurch die Endwerte etwas fehlerhaft werden. In 
den Tabellen sind angegeben in Bruchteilen der angewendeten 
Sdure die umgesetzte Sduremenge (#/A), der gebildete Neutral- 
ester (y/A) und die gebildete Estersdure ((v—y)/A), ferner in 
Mol/Liter der auf die Phtalsdure und ihre Estersaure ent- 
fallende Alkaliverbrauch beim Titrieren (2 A—v—y)per, und 
fiir jene Zeiten, fiir die Neutralesterbestimmungen vorlagen, 
die Neutralestermenge jer. In mehreren Fallen sind Berech- 
nungen mit verschiedenen Konstantenwerten gegeben, zum 
Teil darum, weil die dem betreffenden Versuch am besten 
entsprechenden Werte nicht immer dem zu _ erwartenden 
Zusammenhang mit der Chlorwasserstoffkonzentration ent- 
sprechen; es zeigt sich, da die Konstanten betrachtlich ab- 
geaindert werden kénnen, ohne dafB die Ubereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung allzu schlecht wird. 

Bei Versuchsreihe XIV sind auSerdem unter (2 A—+—y),, 
und (2 A—x—,y),, Werte angegeben, die mit gleichen (aber 
nicht den schlieBlich gewahlten) Konstanten nach Gleichung 13) 
und 14) gerechnet wurden. Bei der Rechnung nach 13), wo 
auch die Verseifung der Estersaure beriicksichtigt ist, muSte 
ein Wert fiir k| angenommen werden. Es wurde die Annahme 
gemacht, da die Konstante der zweiten Verseifungsstufe halb 
so groB sei als die der ersten und demgemaB k = 0°52} 
gesetzt. Der Vergleich dieser beiden Rechnungen zeigt, dai 
die Verseifung der Estersfure ohne erheblichen Fehler ver- 
nachlassigt werden kann, wenn k nicht einen unerwartet 
groBen Wert hat. Da® dies nicht der Fall ist, wurde schon 
aus den Versuchen mit der Esterséure geschlossen. 


1 Siehe z. B. meine gleichzeitig erscheinende Mitteilung: »Zur Theorie 
der Stufenreaktionen«, Gleichung 17) und 20). 





+ TIEN Ge a 





a 














Kinetik der Phtalsiurereaktionen. 677 


Fiir den Vergleich der Rechnungen mit den Beobachtungen 
dienen die Wper., die mit [X A,] tibereinstimmen miissen, ferner 
die (2 A—4#—) get. = [Na HO] ger.—[HCl] ger. und behufs unmittel- 
baren Vergleiches mit den Versuchszahlen die Na HOper, = 
= (2 A—*#—Y) ber. +[HCl]per. In den Fallen, wo fiir die be- 
treffenden Zeiten keine HCl-Bestimmungen vorlagen, wurden 
die HCleep, so gut als méglich durch Interpolation geschitzt; 
diese geschatzten Werte sind in den Tabellen in Klammern 
angefuhrt. Bei den Versuchsreihen XVIII und XIX, bei denen 
keine brauchbaren HCl-Bestimmungen vorlagen, mute auch 
bei der Berechnung von (2 A—+—y)ger. statt [HCl] ger. [HCI ]ber. 
eingesetzt werden. Andrerseits muBten bei Reihe XVII mangels 
berechneter HCl-Werte auch fiir NaHOper. die gefundenen 
HCl-Werte benutzt werden. 


Fiir die Besprechung der Abweichungen sind in jenen 
Fallen, wo mit mehreren Konstanten gerechnet wurde, jene 
Berechnungen zugrunde gelegt, die am besten stimmen. 


Die Neutralesterbestimmungen kénnen immerhin als eine 
ungefahre Bestaétigung der bei der Rechnung gemachten An- 
nahmen gelten. Die Abweichungen betragen (abgesehen von 
einem Wert der Reihe XXII, bei dem aber der absolute Fehler 
nicht allzu groB ist) hdéchstens 10°/,. Sie kénnen zum Teil 
durch ungenaue Ausfiihrung der Bestimmungen verursacht 
sein; immerhin ist auch bei den Versuchen bei 60°, bei 
denen die Bestimmungen vorsichtig ausgefiihrt wurden, die 
Ubereinstimmung nicht so gut als erwartet wurde. Vielleicht 
lieBe sich durch Abdénderung der Konstantenwerte noch eine 
Verbesserung erzielen. 


Am geeignetsten fiir die Priifung der Rechnung ist der 
Vergleich zwischen den gefundenen und berechneten NaHO- 
Werten. Der gefundene NaHO-Verbrauch schlieSt aufer der 
Moéglichkeit einer Verseifung der Ester beim Titrieren keine 
betrachtliche Fehlerquelle in sich; der Gesamtfehler der Be- 
stimmung wird auf héchstens 0°2 cm* Natronlauge zu ver- 
anschlagen sein. Der berechnete NaHO-Wert leidet nament- 
lich bei den Versuchen bei 60° unter der Ungenauigkeit des 
berechneten HCl-Wertes. 
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Bei 25° besteht zwischen Versuch und Rechnung (mit 
Ausnahme von zwei vereinzelten Fallen) durchaus Uberein- 
stimmung, solange nicht mehr als zwei Drittel der Saure in 
Neutralester verwandelt ist. Dariiber hinaus bleibt die Uberein- 
stimmung bei Reihe XVI bestehen. Bei XIV stimmen die beiden 
Endwerte nicht; die Ubereinstimmung wiirde hergestellt, wenn 
man statt der berechneten die gefundenen HCl-Werte be- 
nutzen wiirde. Bei Reihe XV stimmen die fiinf Beobachtungen 
von y/A = 0°669 ab nicht; die beiden Endwerte stimmen 
aber wieder. 

Die Versuche bei 60° zeigen ebenfalls meist Uberein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Rechnung. Abgesehen 
von drei vereinzelten Werten in den Versuchsreihen XX und 
XXII besteht Abweichung bei den beiden Endwerten der 
Reihe XXII (bei denen aber die Ubereinstimmung durch Ein- 
setzung der gefundenen statt der berechneten HCl-Werte 
hergestellt werden kénnte), ferner bei Reihe XVIII von y/A = 
— 0°8 ab. Letzterer Mangel verliert sehr dadurch an Gewicht, 
daB die beiden in diesen Bereich fallenden Neutralesterbestim- 
mungen ziemlich gut stimmen. 

Die (2 A—x—y) eignen sich weniger zur Priifung der 
Rechnung, weil sie Differenzen grofer Zahlen sind und die 
Genauigkeit der HCl-Bestimmungen zu wiinschen tibrig lief. 
Die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten 
Werten ist tibrigens meist befriedigend, zumal die Konstanten 
vielleicht noch besser gewahlt werden k6nnten und die Rech- 
nungen den Ejinflu8 der Anderung des Wasser- und Chlor- 
wasserstoffgehaltes auf die Konstanten gar nicht bertick- 
sichtigen und auch dort, wo die Konzentration des Wassers 
in der Formel auftritt, inre Anderung durch Chlorathylbildung 
vernachldssigen. Bei weit vorgeschrittenem Umsatz zeigen die 
gefundenen (2 A—*+—vy) meist (Reihen XIV, XV, XVIII) ein 
Minimum, statt sich einem konstanten Grenzwert zu ndahern, 
und sind beim Minimum nicht selten negativ (Reihen XV bis 
XVII, XIX). Das Negativwerden ist auf Versuchsfehler zuriick- 
zufiihren; 2 A—*—y kann nie kleiner als Null werden und 
kénnte selbst diesen Wert nur erreichen, wenn infolge des 
Fehlens von Gegenreaktionen die Siéure vollstaindig in Neutral- 
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ester tiberginge. Das Wiederansteigen kann von einer lang- 
samen Einwirkung des Chlorwasserstoffes auf den Neutral- 
ester unter Chlorathylbildung herrtihren; hierauf wird noch 
zurickzukommen sein. 

Die Lage des Gleichgewichtes Estersiture—Neutralester 
kann aus den Versuchen mit der freien Sdéure wegen des 
Einflusses der Versuchsfehler kaum erschlossen werden. Die 


Versuchsreihe XXII (60°, 1:9 Mol/Liter H,O) ergibt 14°/, 


unveresterte Estersaure. 

Das Endergebnis ist, da8 die Versuche im grofen ganzen 
durch die gewdhlte Berechnungsweise dargestellt werden 
kénnen. Es lat sich daher die Veresterung der Phtalsdure 
durch alkoholischen Chlorwasserstoff praktisch vollstaéndig als 
stufenweise verlaufende Einwirkung des Alkohols auf die 
Saure darstellen, die (innerhalb der angewendeten MeBgenauig- 
keit und Versuchsdauer) nur durch die (hauptsdchlich durch 
Wasser erfolgende) Verseifung des Neutralesters etwas beein- 
fluB8t wird. 


6. Zusammenstellung der Konstantenwerte fiir die Reaktionen 
des weingeistigen Chlorwasserstoffes mit Phtalsdure und 
ihren Athylestern. 


Die folgende Zusammenstellung enthalt die bei den ein- 
zelnen Versuchsreihen benutzten Konstantenwerte nebst den 
Alkohol-, Wasser- und Chlorwasserstoffgehalten der Lésung. 
Wahrend fiir Alkohol und Chlorwasserstoff die Anfangswerte 
eingesetzt sind, finden sich unter w, die Wasserkonzentra- 
tionen, welche ungefahr dem Verbrauch der Halfte der Phtal- 
sdure entsprechen, also die mittlere Wasserkonzentration, auf 
die sich k, bezieht. Ebenso sind w, die Werte, welche der 
Gegenwart ungefahr gleicher Mengen Esterséure und Neutral- 
ester entsprechen und daher den k, zuzuordnen sind. Bei den 
Neutralesterversuchen sind jedoch die Anfangswerte des 
Wassergehaltes angegeben. Die A sind wie friiher die An- 
fangskonzentrationen der Phtalséure oder ihrer Ester. 

Die Versuche sind nach der Temperatur und fir die- 
selbe Temperatur nach sinkender Chlorwasserstoffkonzentra- 
tion geordnet. Alle angegebenen Konzentrationen beziehen 
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sich auf bei der Versuchstemperatur gemessene Rauminhalte. Bei jenen Versuchen bei 60°, bei denen 
die Rauminhalte bei 0° gemessen wurden, sind daher die bei den Versuchen angegebenen Zahien mit 
1:063 dividiert. k, und k, sind vom Raummaf unabhingig, kj hangt davon ab. 


Reihe Temp. A, Ay, A; [CyH,O] [|HCI} Wy, 103 ky Ws 104 ko 106 kg 

XV....... 25° 0°259 L - 15°8 1°88 =: 6 1°9 2°7 14 
c EVi=. .>25 0-113 - — 16°1 1°60 =: 16 6 (5) 1°7 2°7 (2-4) 14 
3 VIII,..... 25 a 1*321 i 13°0 = -1°5 3 be = 1°8 2°2 14 
= X 35.62. 25 0°526 . 161 4B 3. 7 17 14 
: TL... ix. S25 = = O°531 14°6 1°48 _ “* 1°4 1*7 14 
2 WV .. 35.25 0-292 = x 15°8 = 1°47 «17 2°25 1-9 1*2 (1°6) 14 
a Sy. .2..540 0°259 = .. 15°6? 2°03 1°6? 17 1:9? 15 ? 
= XIII...... 60 _ hn 14:9 0°79 _ = 16 611 53 
° aX. . «ap. 00 15°7 O°77 1:6 ~ 25 (16) 1°70 14 53 
= Sx... .2..780 15°6 O'77 16 16 ois a. 53 
= e.... &.: 60 15°2 0°76 _ = 1:6 ©6183 53 
= XVIiI..... 60 15°4 0°76 1°6 § 15°5 1:9 12 53 
> XXII ..... 60 15°6 0°75 1-6 §616 is 40 53 
f XXI...... 60 15:7 0°74 1°6 = 11 (14) 16 = 10 (11) 53 

MI... ..e..80 15-2 0°59 _ = 16 8:8 53 


Von den Konstantenwerten sind jene aufgefiihrt, welche die Versuche am besten darstellen, daneben 
in einzelnen Fallen in Klammern auch andere, welche noch eine leidliche Annaherung geben. 

Man sieht, daB die Werte von k, und k, im allgemeinen mit der Chlorwasserstoffkonzentration steigen, 
was ja zu erwarten war. Nimmt man die nicht eingeklammerten Werte, so zeigen sich allerdings einige 
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UnregelmaBigkeiten. Die eingeklammerten Werte zeigen aber, 
daB sie von der Unsicherheit der Konstantenwerte, beziehungs- 
weise dem Ejinflu8 der Versuchsfehler herriihren. Die Fehler- 
breite der Konstanten ist bei den Versuchen mit Phtalsdure 
etwas gréBer als bei denen mit Estersadure, Ubersteigt aber 
wohl auch nicht 30°/,. Somit ist die GréBe der k, und &, 


fiir die verwendeten Alkohol-, Wasser- und Chlorwasserstoff- - 


konzentrationen ungefahr festgelegt. GréBer ist die Unsicher- 
heit der kL, welche die Berechnung nur in geringem Ma6 
beeinflussen; insbesondere ist auch ihre der Einfachheit halber 
angenommene Unabhangigkeit von der Zusammensetzung des 
Mediums nicht bewiesen. Nachdem nunmehr der Verlauf der 
Reaktionen einer zweibasischen Saure in weingeistigem Chlor- 
wasserstoff zum erstenmal in den Hauptziigen klargestellt ist, 
wird es auch mdglich sein, durch geeignete Wahl der Ver- 
suchsbedingungen die Konstanten etwas genauer zu _ be- 
stimmen. Zum Beispiel wird &, durch Vermehrung der Beob- 
achtungen zu Beginn des Versuches und genauere Ermittlung 
der Anfangskonzentrationen mit grdéBerer Sicherheit bestimmt 
werden k6énnen. Zu einer Ermittlung der Abhangigkeit der 
Konstanten vom Chlorwasserstoff- und Wassergehalt waren 
diese Versuche nicht bestimmt. 

Das Verhdltnis der Konstanten der ersten und zweiten 
Stufe weicht von 2 sehr stark ab. Bei 25° scheint es in der 
Gegend von 20 zu liegen, bei 60° in der Nahe von 13.1 Die 
durch diese Zahlen angedeutete starke Temperaturabhangig- 
keit des Verhaltnisses méchte ich aber keineswegs als be- 
wiesen betrachten. 

Die Veresterungskonstante der ersten Stufe bei 25° ist 
sehr viel kleiner als die der Benzoesdure, fiir welche bei 
dem hier verwendeten Wassergehalt schon fiir 1-n. Chlor- 
wasserstoff nach der Formel von Kailan? ein Konstanten- 
wert von 0:O19 zu erwarten ist, also ein neunmal so groBer, 
als er flr das k, der Phtalsdure bei der wesentlich hoheren 
Chlorwasserstoffkonzentration 1°47-n. gefunden wurde. Dieses 





1 Siehe hieriiber meine ungefihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung 


»Zur Theorie der Stufenreaktionen<. 
2 Mon. f. Ch., 77, 572 (1906). 
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Ergebnis entspricht der bekannten Erscheinung der »steri- 
schen Hinderung<«. 

Uber die Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeits- 
konstanten geben die Versuche keinen sicheren Aufschlu®, 
da bei den verschiedenen Temperaturen auch verschiedene 
Chlorwasserstoffkonzentrationen angewendet wurden. Die k, 
~und & bei 60° und 0°77-n. HCl sind ungefaéhr achtmal so 
groB als die bei 25° und 1°48-n. HCl. Fiir gleichen Chlor- 
wasserstoffgehalt diirften die Konstanten bei 60° etwa 20mal 
so groB sein als bei 25°, was ungefahr der normalen Tem- 
peraturabhangigkeit chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten 
entspricht. 


7. Zur Theorie der Reaktionen organischer Sduren mit 
weingeistigem Chlorwasserstoff. 


_Die den Reaktionen II, IV und V (Abschnitt 2) ent- 
sprechenden Gleichgewichte sind voneinander nicht unab- 
hangig, sondern das dritte wird durch die beiden anderen 
bestimmt. Dieser Umstand macht es unmdglich, anzunehmen, 
dafS das durch die Veresterung leicht erreichbare Gleich- 
gewicht zwischen Esterséure und Neutralester sowohl ein 
Gleichgewicht beztiglich der Reaktion II als beztiglich der 
Reaktion IV ist. Denn ein System, welches beziiglich dieser 
beiden Reaktionen im Gleichgewicht ist, mu8 es auch beziig- 
lich der Reaktion V sein. Dies ist aber offenbar nicht der 
Fall; denn die Reaktion zwischen Alkohol und Chlorwasser- 
stoff schreitet auch bei Erreichung des Gleichgewichtes zwi- 
schen Esterséure und Neutralester fort. Es ist auch bekannt, 
daB das Gleichgewicht der Reaktion V unter den hier an- 
gewendeten Versuchsbedingungen weit nach der Chlorathyl- 
seite liegt. 

Das beobachtete Gleichgewicht zwischen Estersaure und 
Neutralester kann daher nur entweder der Reaktion II oder 
der Reaktion IV entsprechen. Eine deutliche, wenn auch 
voribergehende Gleichgewichtseinstellung ist aber nur még- 
lich, wenn das andere Reaktionspaar ganz wesentlich lang- 
samer verlauft. 
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Schon die vorliegenden praparativen Erfahrungen? reichen 
aus, um zu zeigen, daB8 das beobachtete Gleichgewicht nur 
dem Reaktionspaar II entsprechen kann. Die Lage des Gleich- 
gewichtes erfordert, daB die Reaktion von links nach rechts 
ungefahr zehnmal so rasch geht als die Gegenreaktion. Nun 
ist bekannt, daf die Veresterung der freien Séuren durch 
Halogenalkyle im Vergleich zu der mit Chlorwasserstoff und 
Alkohol verschwindend langsam geht. Das Reaktionspaar IV 
kénnte also fiir die Gleichgewichtseinstellung nur in Betracht 
kommen, wenn die Verseifung des Esters durch Chlorwasser- 
stoff unter Chlorathylbildung rasch verlaufen wiirde. Dann 
miiBte aber das durch Reaktion IV bestimmte Gleichgewicht 
eine ganz andere Lage haben. 

Man kann rechnerisch noch etwas tiefer in den Sach- 
verhalt eindringen. Versieht man die Gleichgewichts- und 
Geschwindigkeitskonstanten mit der der Nummer der Re- 
aktionsgleichung entsprechenden arabischen Ziffer und die 
Geschwindigkeitskonstanten der Gegenreaktionen auSerdem 
mit einem Strich, so ist 


K, = k,/k, = [X A,][H,O]/[X H A] [A OH] 
K, = k,/k, = |X A,] [HCl] /[X 4] [4 Cl] 15) 
K, = k,/k, = [A C1] [H,0]/[4A OH] [HCI] 


Durch Division der beiden ersten Gleichungen folgt 
Kk, /K. 4— k,. 

K, ist, wie aus der Form der Geschwindigkeitsgleichung 
(siehe Abschnitt II, 1) hervorgeht, selbst eine Funktion des 
Chlorwasserstoffgehaltes und innerhalb des hier untersuchten 
Konzentrationsbereiches ihm ungefaéhr proportional. Daraus 
folgt, da8 dasselbe auch fiir A,/A, gilt. Wiirde also auBerdem 
die Form der Abhangigkeit des K, vom Chlorwasserstoffgehalt 
bekannt sein, so wiirde die von A, berechnet werden k6nnen. 

Die Gleichgewichtskonstanten kénnen nun aus den im 
vorstehenden angegebenen Geschwindigkeitskonstanten bei 60° 
berechnet werden. Dabei sollen die Alkoholgehalte, die bei 





1 Siehe z. B. Friedel, Zeitschr. f. Ch., 72, 488 (1869); Sapper, Lieb. 
Ann., 2/1, 209 (1882). 
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allen Versuchen ungefahr gleich und anndhernd konstant 
waren, mit den Gleichgewichtskonstanten vereinigt werden. 
Was [C,H,O] K, betrifft, so ist der zugehérige Geschwindig- 
keitsansatz durch Gleichung 4) gegeben und &, das Produkt 
aus der Chlorwasserstoffkonzentration und der dort gegebenen 
Konstante &, also fiir die Chlorwasserstoffkonzentration 0°76 
3°8x10—-5, ferner ki = 0°64X10~-§ also K, ungefahr 60. 
Entspricht das Estersaure-Neutralestergleichgewicht dem Re- 
aktionspaar II, so ist [(C,H,O] A, = 0°0012 :0°000053 = 23. 
Daraus folgt K, = k,/k, = 0°4, ein Wert, der der Gréfen- 
ordnung nach richtig sein kann, da man ja mit alkoholischem 
Chiorwasserstoff nicht unerhebliche Verseifung bewirken kann. 
Da nun das Reaktionspaar IV von links nach rechts eine sehr 
geringe Geschwindigkeit hat, folgt aus dem Wert von K,, dag 
dies auch fiir die Konstante der Esterverseifung durch Chlor- 
wasserstoff k', gilt. 

Es ist also das Reaktionspaar IV so langsam, da® es 
praktisch nicht in Betracht kommt. Der kinetische Ablauf 
bei Veresterungsversuchen mit weingeistigem Chlorwasserstoff 
besteht dann darin, da8 zundchst die Veresterung durch 
Alkohol und Chlorwasserstoff und die Chlorathylbildung aus 
Chlorwasserstoff und Alkohol nebeneinander verlaufen; der 
ersteren Reaktion wirkt die Verseifung des gebildeten Esters 
durch das Wasser entgegen, so dafS§ schlieBlich das beob- 
achtete Estersdure-Neutralestergleichgewicht erreicht wird. 
Die weiterlaufende Chloradthylbildung bewirkt aber eine fort- 
wahrende Vermehrung des Wassergehaltes und dementspre- 
chend muf§ sich das Neutralester-Estersduregleichgewicht ver- 
schieben. Ein Teil des Neutralesters wird daher wieder ver- 
seift, was sich bei den Versuchen durch das Wiederansteigen 
der (2 A~—x—y) zeigt. Auch diese Gleichgewichtsverschiebung 
wird durch das Reaktionspaar II bewirkt und mute daher 
durch die hier benutzten Ansadtze wiedergegeben werden, 
wenn man sie durch Berticksichtigung der Wasserbildung 
aus Chlorwasserstoff und Alkohol erweitert. Die Verseifung 
durch Chlorwasserstoff unter Chlorathylbildung ist also in 
den hier untersuchten Lésungen eine durch Alkohol und 
Wasser bewirkte Zwischenreaktionskatalyse. Das endgiiltige 
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Gleichgewicht ist erst erreicht, wenn auch beztiglich des 
Reaktionspaares V Gleichgewicht eingetreten ist. Die Annahme, 
daB die Verseifung in dem hier angewendeten Alkohol durch 
Wasser erfolgt, liefert also eine widerspruchsfreie und mit 
den Beobachtungen im Einklang stehende Darstellung der 
Versuche.! Mit ihr steht sehr gut im Einklang, da8 Kailan? 
in absolutem chlorwasserstoffhaltigem Alkohol (im Gegensatz 
zum wasserhaltigen) anndhernd vollstandige Veresterung der 
Sauren beobachtete. Das ware nicht mdédglich, wenn die Re- 
aktion IV fiir die Einstellung des ersten Gleichgewichtes in 
Betracht kame. Auch in anfangs absolutem Alkohol wird 
librigens bei langerer Versuchsdauer Wiederverseifung ein- 
treten mlissen, da durch die Bildung von Ester und Chlor- 


iithyl Wasser entsteht. 


Es hat ein gewisses Interesse, den Endzustand zu schatzen, dem ein 
derartiges System zustrebt, wenn dies auch obne willkiirliche und sicher 
nicht vollig richtige Annahmen nicht gemacht werden kann. Eine solche 
Schatzung soll ungefahr fiir die Bedingungen des Versuches X durchgefiihrt 
werden. Es sei also B= 0°76, A, = 0°26, w =1°5. Ferner werde an- 
genommen, daf K,; und K, der Chlorwasserstoffkonzentration proportional 
seien. Daraus folgt dann, da8 Ky davon unabhiangig ist. Ist y die gebildete 
Neutralestermenge, uv die gebildete Chlorathylmenge in der Raumeinheit, so 
ist |HCl] = B—v, [H XA] = Ag—¥, [H,O] = w+--+-v. Bedeuten Ky, und K; 
die mit der Alkoholkonzentration multiplizierten Werte der Gleichgewichts- 
konstanten fiir Normalchlorwasserstoff, so hat man die Bedingungen 


Ky (B-—v) = 9 (w+ y + v)/(Ag—y) und K, (B—v) = v (w+ y + v)/(B—2). 


Dabei ist A,= 31 und A, = 80 zu setzen. Die Auflésung dieser 
Gleichungen bei den hier in Frage kommenden Zahlenwerten geht leicht nach 
dem Verfahren der allmahlichen Annaherung. In der Gleichung fiir AK, kann 
man namlich y vernachlassigen, wie man beim Ordnen der Gleichung leicht 
sieht. So erhalt man v = 0°62 und dann aus der Gleichung fiir Kg y = 0°17, 
welche Zahlen schon ziemlich richtig sind. Man iiberzeugt sich leicht, da8 
sie nicht blo® die Bedingungen fiir Ky und K,;, sondern auch Ay = y(B—v)/ 
(d,—y)v = 0°4 ungefahr befriedigen. Die Gleichgewichtskonzentrationen 

1 Hierdurch erledigt sich die Erklarung, die Sapper (Lieb. Ann., 2/7, 
208 [1882]) fiir die Erscheinung zu geben versucht hat, da alkoholischer 
Chlorwasserstoff zuerst Ester bildet und dann wieder zersetzt. Bei Anwendung 
von Brom- oder Jodwasserstoff wird vielleicht auch das Reaktionspaar IV in 


Betracht kommen. 
2 Z. physik. Ch., 85, 711 (1913). 
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sind also: Estersiure 0°09, Neutralester 0°17, HCl 0°14, C,H,Cl 0-62, 
Wasser 2°29. Es tritt daher eine nicht unbetrichtliche Verseifung des ge- 
bildeten Neutralesters, der schon die Konzentration 0°24 erreicht hatte, ein. 
Das ist ein nach den beim praparativen Arbeiten gemachten Erfahrungen 
durchaus wahrscheinliches Ergebnis. Die Wiederverseifung des Esters wird 
iibrigens noch begiinstigt, wenn das Chloraéthyl zum Teil entweichen kann. 


Ill, Versuche.? 


1. Praparate. 


Die angewendeten Priparate waren dieselben wie bei den 
Versuchen tiber die alkalische Verseifung der Phtalsdureester 
und es wird daher diesbeztiglich auf diese Arbeit verwiesen.? 
Insbesondere finden sich dort auch alle Angaben trber den 
verwendeten Alkohol und die Berechnung seiner Wasser- 
konzentration bei verschiedenen Temperaturen. Hinzuzufiigen 
ist folgendes: 


Zur Gewinnung reiner Phtalsdure wurde das Anhydrid 
mit Wasser gekocht, die auskrystallisierende Phtalséure subli- 
miert, das so erhaltene Anhydrid neuerdings in die Saure ver- 
wandelt und mehrmals aus Wasser krystallisiert. 


Zu den kleinen Unterschieden des Wassergehaltes der 
verwendeten Alkoholproben und der Unsicherheit dieser Zahlen 
ist folgendes zu bemerken. Ein Fehler der Molenzahl im Liter 
von 0:04 bewirkt bei der Veresterung der Benzoesdure mit 
alkoholischem Chlorwasserstoff nach der Formel von Kailan® 
einen Fehler der Geschwindigkeitskonstante von 0°4°/,. Nach 
derselben Formel sollen sich die Konstanten im Alkohol I 
und H um 1°6°/, unterscheiden. Die Unsicherheit des Wertes 
der Wasserkonzentration und die kleinen Unterschiede in der 
Zusammensetzung der verwendeten Alkohole kénnen daher 
als belanglos bezeichnet werden. 


1 Von W. v. Amann. 


2 Uber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere bei den Athylestern 
der Phtalsiure, von Wegscheider und v. Amann (erscheint ungefahr 
gleichzeitig an dieser Stelle). 


3 Mon. f. Ch., 27, 574 (1906). 
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Die Lésungen von Chlorwasserstoff in Weingeist wurden 
durch Ejinleiten des trockenen Gases in gekitihlten Alkohol 


dargestellt. 
2. Titrierverfahren. 


Hinsichtlich der VorsichtsmaSregeln bei den acidimetri- 
schen Titrierungen sei ebenfalls auf die Arbeit tiber die alka- 
lische Verseifung verwiesen. Da die Phtalestersdure beim 
Titrieren etwas zu viel Alkali verbraucht, wurde in der Regel 
jedes Ubertitrieren mit Natronlauge vermieden. 


Die Bestimmung des Chlorwasserstoffes neben organi- 
schen Sauren wurde durch Silbertitrationen ausgefiihrt. Die 
Stellung der Silberl6sung wurde mit gewogenem Chlornatrium 
oder mit auf metallisches Silber gestellten Chlornatrium- 
lésungen nach der Schtittelmethode ohne Indikator gemacht, 
deren Ergebnisse von der Gewichtsanalyse héchstens um 
1/,°/, abwichen. Nach der Methode von Rothmund und 
Burgstaller! konnten dhnlich giinstige Ergebnisse nur bei 
raschem Titrieren erhalten werden. 


Bei den Geschwindigkeitsversuchen wurde zum Teil auch 
die Schiittelmethode verwendet. Sie ist aber (wenigstens nach 
Bildung grdSerer Chlorathylmengen) nicht einwandfrei, da das 
Chlorathyl beim Erwaérmen angegriffen wird. Daher wurde bei 
anderen Versuchen die mit Wasser stark verdiinnte Lésung 
nach der Methode von Rothmund und Burgstaller titriert.° 
In frisch bereiteter alkoholischer Salzsaure fiel diese Be- 
stimmung um ungefaéhr 1°/, niedriger aus als die acidi- 
metrische Titrierung. Bei den spateren Versuchen wurde in 
derselben Probe in einer Stdpselflasche Zuerst die acidi- 
metrische Titrierung ausgefiihrt und dann in der so neutrali- 
sierten Lésung mit AgNO, und K,CrO, titriert. Bei dieser Art 
der Ausfiihrung gab die Silbertitration in frischer alkoholischer 
Salzsdure im Mittel einen um 0°5°/, (Einzelwerte zwischen 
0-37 und 0°70°/,) niedrigeren Wert als die acidimetrische. 





1 Z, anorg. Ch., 63, 330 (1909). 


2 Alkohol verursacht nach Jahn (Z. physik. Ch., 58, 653 [1907]) bei 
der Volhardbestimmung bedenkliche Stérungen. Vielleicht ist er auch bei 
anderen Methoden nicht unschadlich. 
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Das Verhalten des Chloriathyls! geht aus folgenden Versuchen hervor: 


I. Gleiche Mengen derselben stark chlorathylhaltigen alkoholischen Salz- 
siure ergaben bei der acidimetrischen Titrierung 0:*000622, bei der Silber- 
titrierung nach der Schiittelmethode 0°000696 Mole HCl. Chlorathy! wird also 
bei der Schiittelmethode angegriffen. | 


Il. Gleiche Mengen alkoholischer Salzséure wurden das eine Mal mit 
Alkohol, das andere Mal mit Alkohol und 10 cm Chlorathyl auf 100 cm? auf- 
gefiillt. Die chloriithylhaltige Probe verbrauchte. 48°30, 48°38, die chlorithyl- 
freie 48°39, 48°55 cm Natronlauge. Chlorathyl stért also die acidimetrische 
Bestimmung des Chlorwasserstoffes nicht. 


3. Probenahme bei héheren Temperaturen. ° 


Zunachst wurden gewOdhnliche Pipetten verwendet, die 
mit einem Mantel umgeben waren; dieser wurde mit Thermo- 
statenwasser gefiillt. Es zeigte sich aber, dafS das Einstellen 
zur Marke ziemlich zeitraubend war. Daher 
wurde automatische Einstellung  versucht. 
Uberlaufpipetten mit geschlossenem Raum 
fiir den Uberschu8 waren nicht verwendbar, 
da wegen des zum Teil hohen Dampfdruckes 
der aufgesaugten Flissigkeiten der Pipetten- 
raum nicht bis zum Augenblick der Ent- 
leerung gefullt blieb. Dagegen erwies sich 
die von Jakowkin? empfohlene Riiting’sche Form mit einigen 
Abanderungen als zweckmaBig. Der Hahn wurde schrag ge- 
stellt, so da die Pipettenréhre gerade bleiben konnte (siehe 
vorstehende Figur). Die Pipette selbst. erhielt die von Ost- 
wald fiir kleine Pipetten empfohlene Form. Der Querschnitt 
der Pipettenréhre war ungefahr 1 mm’; das Ende der Pipette 
lief in eine diinne Spitze aus; die AusfluBzeit betrug fiir 
1 cm*-Pipetten 45 Sekunden, fiir 2 bis 3 cm’ 60 Sekunden. 
Nach Beendigung des freiwilligen AusflieBens wurde an die 
GefaBwand angelegt und ausgeblasen. Die Pipette war mit 
einem Mantel umgeben, der mit Thermostatenwasser gefiillt 
wurde; es empfiehlt sich nicht, einen angeschmolzenen Mantel 








1 Pratorius (Mon. f, Ch., 27, 474 |1907|) hat das Verhalten des Chlor- 
methyls bei Titrierungen unter anderen Bedingungen gepriift. 


2 Z. physik. Ch., 29, 626 (1899). 
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zu verwenden, da solche Pipetten infolge des Temperatur- 
wechsels sehr leicht springen. Bei Versuchen, bei denen fiir 
jede Bestimmung eine eigene Probe angesetzt wurde, erwies 
es sich als besser, das Reaktionsgemisch in Eiswasser zu 
tauchen, wodurch die Reaktion praktisch zum Stillstand kommt, 
und dann bei 0° mit einer Pipette, deren Mantel mit Eiswasser 
gefiillt war, abzumessen. 

Die Pipetten wurden mit Wasser von 14 bis 20° kalibriert; 
die gréBte Abweichung ‘einer Bestimmung vom Mittelwert 
betrug bei Pipetten von 2 bis 10 cm’® 0:01 bis 0°03 °/,, bei 
1 cm’-Pipetten 0°03 bis 0°05°/,, der wahrscheinliche Fehler 
des Mittelwertes unter 0°01°/,. Fiir die Umrechnung des 
Rauminhaltes auf andere Temperaturen wurde der kubische 
Ausdehnungskoeffizient des Glases zu 4/j,59)) angenommen. 
Hierdurch kénnen die Rauminhalte bei 25° héchstens um 
0°01°/,, bei O° um 0:°02°/,, bei 60° um 0°04°/, unrichtig 


werden. 


4. Dichte alkoholischer Chlorwasserstofflésungen. 


Bei den im nachfolgenden mitzuteilenden Versuchen tiber 
Chlorathylbildung und tber die Einwirkung alkoholischen 
Chlorwasserstoffes auf Phtalsdure und ihre Ester war es 
wtiinschenswert, die bei einer Temperatur bestimmten Kon- 
zentrationen auf andere Temperaturen umrechnen, ferner den 
Wassergehalt chlorwasserstoffhaltigen Alkohols in Molen/Liter 
ausdriicken zu k6énnen. Zu diesem Zweck wurden einige 
Dichtebestimmungen an alkoholischem Chlorwasserstoff ge- 
macht. 

Die Lésungen wurden mit dem Alkohol III hergestellt 
(3°603 Gewichtsprozente Wasser). 


Die Dichtebestimmungen wurden in mit Wasser bei 19 
bis 20° geeichten MeBSkolben zu 25 oder 50 cm’ ausgefiihrt. 
Fir die Berechnung der Rauminhalte wurden die Dichten des 
Wassers den Physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt- 
Bornstein (4. Auflage von Bérnstein-Roth, 1912) ent- 
nommen. Zur Umrechnung der Rauminhalte auf andere Tem- 
peraturen wurde der Ausdehnungskoeffizient des Glases zu 
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1/soo00 @NGenommen. Der Kolbenhalsdurchmesser betrug un- 
gefahr 2mm. Die Fillung mit alkoholischem Chlorwasserstoff 
bis zur Marke geschah in Eiswasser, beziehungsweise im 
Thermostaten bei 25 oder 60°. Die Gewichte wurden auf 
den luftleeren Raum korrigiert. 

Behufs Gehaltsbestimmung der alkoholischen Chlorwasser- 
stofflésung wurde sie bei 0° mit der Hahnpipette, deren Mantel 
mit Eiswasser gefillt war, abgemessen und mit 0°06343-n.- 
Natronlauge titriert. 

Nr. 1. 1°2362 cm® (0°) brauchten 34°97 cm? Natronlauge, entsprechend 
1°7943 Mol/Lit. 

Nr. 2. 1°2362 cm? brauchten 27°54 cm*%, entsprechend 1°4131 Mol/Lit. 

Nr. 3. 2°2361 cm® brauchten 28°27, 28°29 cm, entsprechend 0*8022 
Mo!/Lit. 

Nr. 4. 2°2361 cm? brauchten 
Mol/Lit. 


bo 
to 


°10, 22°12 cm, entsprechend 0°6272 


Der Prozentgehalt ergab sich dann aus der Dichtebestim- 


mung. 
So wurden folgende Dichten, bezogen auf Wasser von 4° 
als Einheit, gefunden: 








HCl Dichte bei 
Mol/Lit bei 0° —Prozentgehalt 9° 25° 60° 
17943 7°575 0°8639 0°8449 0°8169 
14131 6 +045 08526 0+8328 0:8047 
08022 3°498 0°8364 0°8167 0-7873 
0°6272 2+749 0°8321 08122 0-7828 


Hieraus ergeben sich (unter Hinzuziehung der Zahlen fiir 
chlorwasserstofffreien Alkohol von dem verwendeten Wasser- 
gehalt!) folgende Verhdltnisse der Dichten bei verschiedenen 
Temperaturen: 


0) HCl .... 0 2°749 3:498 6°045 7:575 
pF Oe 1:0270 1°0245 1°0241 1°0237  1°0225 
dy,idgy ss... 1°0411 1°0376 + 1°0373 = 1°0350 = 10342 
deldeg ii aids 1:0692 170630 1°0623 1°0595 1°0575 


Der Ausdehnungskoeffizient nimmt also mit steigendem 
Chlorwasserstoffgehait ab. 





1 Siehe die Arbeit: »Uber Esterverseifung durch Alkalien...<. 
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5. Reaktionen zwischen Alkohol, Chlorwasserstoff 
und Chloriathyl. 


Die Versuche wurden im Thermostaten bei 25° und 60° 
ausgefiihrt. Bei 25° befand sich das Reaktionsgemisch in 
einem Kolben; die Proben wurden bei 25° entnommen. Die 
Herstellung und Messung der Reaktionsgemische fiir 60° ge- 
schah dagegen bei 0°; sie wurden in mehrere Einschmelz- 
rohrehen verteilt, diese in Eis liegend zugeschmolzen und die 
Zeit vom Augenblick des Eintauchens in den Thermostaten 
gemessen. Zu geeigneten Zeiten wurde je ein Einschmelz- 
réhrchen wieder in Eiswasser getaucht, gedffnet und die 
Proben mit Pipetten der friiher beschriebenen Form ent- 
nommen. Die Zeit wurde bis zum Ejintauchen in das Eis- 
wasser gerechnet. 

Fir die Berechnung der Anfangskonzentrationen des 
Wassers, Alkohols und Chlorathyls in Mol/Liter wurde an- 
genommen, dafZ bei der Mischung von Chlorathyl mit alkoholi- 
schem Chlorwasserstoff keine Volumanderung eintritt. Die 
Dichte der alkoholischen Chlorwasserstoffldsungen wurde mit 
Hilfe der friher angefiihrten Dichtebestimmungen durch Inter- 
polation gefunden. Was die Dichte des Chlorathyls bei 0° 
betrifft, so folgt aus den Zahlen von Perkin! durch lineare 
Interpolation d§ = 0°92588 oder d? = 0°92586. Aus der Zahl 
von Perkin flr d} und dem von Pierre’ bestimmten Aus- 
dehnungskoeffizienten ergibt sich d? = 0°92084. Daher wurde 
d' = 0°92585 gesetzt. 

Die Versuche wurden mit dem Alkohol III ausgefiihrt. 


Versuche bei 60°. 
Einwirkung von Alkohol auf Chlorathyl (Versuchsrethe I). 


Bei 0° wurden 10cm? Chloriithyl und 90 cm* Alkohol vermischt. 5 cm’ 
des Gemisches wurden bei Gegenwart von Phenolphtalein durch einen Tropfen 
Natronlauge gerétet. 


|CyHgO] = 15°40, [H,O] = 1°471, [C.H,Cl] = 1°435 MoljLit bei 0°. 





1 J. pr. Ch. (2), 31, 491 (1885). 
2 Ann. Chem. Pharm., 56, 139 (1845). 
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Versuche bei 25°. 


Es wurden je 1°2370 cm? (bei 25° gemessen) mit 0°06343-n. Natron- 
lauge titriert. [H,O] = 1°565 bei Reihe VI, 1°560 bei VII; [C.H,O] = 16°37 


bei VI, 16°34 bei VII. 
Versuchsreihe VI. 


cf 0 22710 57150 97605 

Na HO cm? .... 28°59 28°30 27°54 26°94 

HCI Mol/Lit.... 1°466 1°451 1°412 1°381 

IOS Ch ckvacs _- 3°13 4°57 4°26 

CUP BEBs. oo vicss — 28°16 27°53 26°83 
Versuchsrethe VII. 

Zeit Min. ...,.. 0 24515 57300 

Na HO cm® .... 36°69 35°88 34°97 

HCl Mol/Lit.... 1°88! 1°840 1°793 

St eee _ 4°94 4°57 

ene® Bees. . welee -- 35°93 34°96 


6. Veresterung der Phtalathylestersdure durch weingeistigen 
Chlorwasserstoff. 


Bei der Mehrzahl der Versuche wurde die Estersaure in 
einen MefSkolben eingewogen, in Alkohol gelést, zur Marke 
aufgefiillt und im Thermostaten bei 25°, 40° oder 60° mit 
dem gleichen Volum alkoholischen Chlorwasserstoffes ver- 
mischt. Die Probeentnahme geschah bei den Versuchen bei 
25° und 40° mit Auslaufpipetten nach Ostwald, bei 60° 
mit der friiher beschriebenen Hahnpipette, deren Mantel mit 
Thermostatenwasser gefillt war. Die Zeit wurde vom Augen- 
blick der Mischung der beiden Liésungen bis zur Entleerung 
der Halfte des Pipetteninhaltes bei der Probenahme gerechnet. 
Bei 60° hat dieses Verfahren verschiedene Schwierigkeiten. 
Auch seine Genauigkeit unterliegt Bedenken, da der schad- 
liche Raum im Kolben das Entweichen von Chlorwasserstoff 
und Chlorathyl erméglicht. Daher wurden die letzten Ver- 
suche 4hnlich wie die tiber Chlorathylbildung ausgeftihrt. Die 
Estersaure und die Chlorwasserstofflésung wurden bei 0° 
gemischt, das Gemisch in Anteilen von 6 bis 1S cm’ in Ein- 
schmelzréhrchen verteilt, diese in Eiswasser liegend zu- 
geschmolzen und in den Thermostaten gebracht. Nach Ablauf 
der gewiinschten Zeit wurde je ein Réhrchen in Eiswasser 
getaucht, erdffnet und die Proben mit Hilte von Hahnpipetten 
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mit Eiswassermantel entnommen. Die Zeit wurde vom Ein- 
tauchen in den Thermostaten bis zum Eintauchen in das 
Eiswasser gerechnet. 

Der Neutralester wurde dadurch bestimmt, daB die Lésung 
ammoniakalisch gemacht und rasch mehrmals mit Ather aus- 
geschittelt wurde. Es erwies sich als schwierig, genaue Er- 
cebnisse zu erzielen. Einmaliges Ausathern geniigt nicht; 
infolgedessen ist immerhin eine teilweise Verseifung durch 
das Ammoniak nicht ganz ausgeschlossen. Der Ather wurde 
dann verdampft und der Neutralester im Vakuum zur Ge- 
wichtskonstanz gebracht, wozu 2 bis 8 Tage erforderlich 
waren. Bei langem Verweilen im Vakuum verfliichtigt sich 
auch der Neutralester merklich. Liegt schon hierin eine ge- 
wisse Unsicherheit, so kommt noch hinzu, da®B es auch 
schwierig ist, den Ather geniigend rein zu bekommen. Er 
wurde fiir diesen Zweck zuerst mit einer L6sung von Kalium- 
permanganat, dann mit einer von schwefliger Saure ge- 
schiittelt, dann tiber Natrium gekocht und rektifiziert. Die 
ersten Neutralesterbestimmungen sind noch nicht mit aller 
notigen Vorsicht ausgefiihrt; sie sind trotzdem angefihrt, weil 
sich die hieraus entspringenden Fehler immerhin in maBigen 
Grenzen halten. 

In den Tabellen ist die Zeit in Minuten angegeben, dann 
die bei den Titrierungen verbrauchten Kubikzentimeter NaHO- 
und Ag NO,-Lésungen sowie die erhaltenen Gramme Neutral- 
ester fir die tatsachlich abgemessenen Mengen des Gemisches, 
dann unter [Na HO], [HCl] und [X A,] der Natronverbrauch 
bei der acidimetrischen Titrierung, der aus der Silbertitrierung 
berechnete Chlorwasserstoffgehalt und der durch Ausathern 
gefundene Neutralestergehalt in Mol/Liter bei der Temperatur 
der Raummessung, die bei den 60°-Versuchen bei jedem Ver- 
such angegeben ist. Unter [C,H,Q] und w sind die Anfangs- 
konzentrationen dieser Stoffe in Mol/Liter angegeben, unter A, 
(bei den Sdure- und Neutralesterversuchen unter A,, A,), B die 
der Estersaéure (Saure, Neutralester) und des Chlorwasser- 
stoffes ebenfalls in Mol/Liter bei der Temperatur der Raum- 
messung. Die Bedeutung der tibrigen Zahlen ist aus dem 
theoretischen Teil ersichtlich. 
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700 R. Wegscheider und W. v. Amann, 


7. Verseifung des Phtalsdurediathylesters durch 
weingeistigen Chlorwasserstoff. 


Die Ausfihrung der Versuche geschah ebenso wie bei 
der Veresterung der Estersdure. 


Versuch bei 25°. 


Versuchsreihe XII. 


Alle Rauminhalte wurden bei 25° gemessen. Alkohol I. 
4°7168 ¢ Neutralester in 40 cm’. A. = 0°5309. 


Fiir die Titrierungen bis einschlieBlich ¢ = 4620 wurden 0°9508, spiiter 
0-9289 cm® abgemessen. 0°09511-n. NaHO, 0°09823-n. Ag NOg, Titrierungen 
nach Rothmund-Burgstaller. Die angegebenen HCl-Konzentrationen sind 
gegen das Ergebnis der Bestimmung um 1%, erhdht. B = 1°476. 

w = 1°387, [(C,.H,O] = 14°63. 

Bei der Rechnung verwendete Konstanten: Chlorathylbildung 107k — 
= 4°10, fiir s 104k, = 1°7, 104k, = 0°14. 


ber. 


Zeit NaHO AgNO, 


Min. cu cm? {Na HO} [HCI] HCl or. Sher. Soret. 
60 14°86 14°15 1°486 1°476 1°476 0°001 0°010 
1560 14°89 14°06 1°489 1°467 1°475 0°014 0-014 
2880 14°99 14°12 1*500 1°474 1°473 0-023 0°027 
2940 14°93 — 1°494 — 1°473 0°023 0-021 
4620 14°95 oo 1°495 —_ 1°472 0°032 0°023 
7800 14°62 — 1°497 -— 1°470 0°042 0°027 
11580 14°64 -—— 1°499 i 1°469 0°048 0°030 
20220 14°60 — 1°495 — 1°459 0°053 0°036 
30490 14°445 — 1°479 — 1°450 0°054 0°029 
41786 14°335 13°545 1°468 1°446 1-440 0*054 0:°028 
70760 14°10 13°225 1:°443 1°413 1°416 0°054 0°027 


Versuch bei 40°. 


8°4137 ¢ Neutralester wurden in Alkohol II gelést und mit alkoholi- 
schem Chlorwasserstoff auf 100 cm? aufgefiillt. A; —0°3787. Die Loésung 
enthielt anfangs 2°01 Mole/Liter HCl (Raummessung bei 40°). Nach 28905 
Minuten gab die Lésung beim Ausathern noch eine Neutralestermenge, die 
0°336 Mol/Liter entsprach. Es waren daher ungefahr 11%/) verseift. Die HCl- 
Konzentration war zu dieser Zeit 1°7, die Wasserkonzentration ebenfalls 
1*7 Mol/Liter. 
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Versuch bei 60°. 
Versuchsreihe XIII. 


Raummessung bei 0°, Versuch in Einschmelzréhrchen, Alkohol III. 

6°6423 ¢ Neutralester in 100 cm. A, = 0°2990. 

Fiir die Titrierungen bis einschlieBlich ¢ = 4380 wurden 2°2361, spiter 
3°0325 cm? abgemessen. 0°06343-n. Na HO, 0°04919-n. Ag NOs, Titrierung 
mit K,CrO,. B= 0°835. Die Titrierung mit NaHO gab (wahrscheinlich 
infolge Verseifung des Esters) einen etwas héheren Wert. 

w = 1°520, [C2.HgO] = 15°90. 

Konstanten der Chlorathylbildung 105 a = 6°681, 105 b = 1-316; sie 
sind nicht wegen des abweichenden Alkoholgehaltes korrigiert. Fiihrt man 
diese Korrektur ein, so werden die berechneten HCl noch etwas hdher 
(héchstens um 0°011). 

Die Rechnung der Esterverseifung wurde intervallweise gefiihrt (siehe 
Abschnitt Hl, 4). Die Konstanten wurden entsprechend der Versuchsreihe XI 
gewahlt, also 104k, = 8°78 fiir [HCI] = 0°6272, 10!k,—0-°5. Demgemaé 
wurden folgende Werte benutzt: 


LOR cosy e de 0—1620 1620—4380 4380—10080 10080—19140 

Pe rvéncbes 1°551 1°623 1°722 1°834 

104k, ...... 11°26 10°24 8-868 7° 288 
Zeit NaHO Ag NOs, 

Min. cm? cm {Na HO] [HCl] HCler. Ser. Soef. 
O 29°65 37°96 0°8410 0°8350 0°8350 — — 
620 27°81 35°12 0°7889 0°7725 0:°7818 0°0165 0:0164 
4380 25°11 31°43 0°7124 0°6913 0°7068 0°0217 0:°0211 
0080 28°78 35°48 0°6020 0°5755 0°5956 0°0264 0°0265 
9140 23°63 28°70 0°4943 0°4656 0°4851 0°0334 0:0287 


8. Veresterung der Phtalsadure durch weingeistigen 
: Chlorwasserstoff. 


Die Versuche wurden ebenso wie mit der Estersdure 


ausgelUhet. Versuche bei 25°. 


Alle Rauminhalte sind bei 25° gemessen. 


Versuchsreihe XIV. 

Alkohol I. 1°9420g¢ Saure in 40 cm’, A, = 0°2924. 

Abgemessen wurden fiir die Titrierungen bis einschlieBlich ¢ = 9780 
0°9508, spiter 0°9289, fiir die Neutralesterbestimmungen 5 cm. 0°*09511-n. 
Na HO, 0°09823-n. Ag NOs, Titrierungen nach Rothmund-Burgstaller. Die 
angegebenen [HCl]-Werte sind gegeniiber dem Ergebnis der Bestimmung um 
1°, erhéht. B= 1°473 (Mittel der Anfangswerte mit Ausnahme des fir 
¢ = 2700). Berechneter Alkaliverbrauch fiir #0 1°473-+-2 K 0°2924 = 
= 2°058 Mol/Liter, 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 48 
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IV. Zusammenfassung. 


1. Die Literatur der Theorie der Esterbildung aus Sdure 
und Alkohol bei Gegenwart und Abwesenheit von Chlor- 
wasserstoff wird zusammengestellt und zum Teil kritisch 
besprochen. Unter anderem wird dargelegt, welche Ordnung 
beziiglich der Séurekonzentration die Veresterungsgeschwindig- 
keit unter Voraussetzung des Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetzes haben kann, wenn die Ionen oder die undissoziierten 
Molekeln reagieren, und gezeigt, da bei schwachen Sduren 
eine Reaktion zweiter Ordnung nur herauskommt, wenn die 
Geschwindigkeit dem Quadrat der Konzentration der undis- 
soziierten Sauremolekeln proportional ist. Reagieren die An- 
ionen der Saure unter autokatalytischer Wirkung ihrer Wasser- 
stoffionen, so hat die Reaktion beziiglich der gesamten Sdure- 
konzentration nur ungefahr erste Ordnung. 

2. Die Geschwindigkeit der Chlorathylbildung aus Chlor- 
wasserstoff und Alkohol mit 3*6 Gewichtsprozenten Wasser 
ist bei betrachtlichen Chlorwasserstoffgehalten ungefahr dem 
Quadrat der Chlorwasserstoffkonzentration proportional; in 
Fallen, wo diese Formulierung nicht ausreicht, wird noch ein 
der ersten Potenz dieser Konzentration proportionales Glied 
hinzugefiigt. Die Geschwindigkeit la8t sich nicht durch die 
Annahme darstellen, da®B sie der Konzentration der undis- 
soziierten Chlorwasserstoffmolekeln proportional sei. Wahrend 
somit diese Reaktion als durch Chlorwasserstoff katalytisch 
beschleunigt betrachtet werden kann, l48t dagegen die Gegen- 
reaktion keine katalytische Beschleunigung durch Chlorwasser- 
stoff erkennen. Es mu daher auch beim Ansatz der Gleich- 
gewichtsbedingung die von friiheren Autoren gemachte Voraus- 
setzung fallen gelassen werden, da Chlorwasserstoff beide 
Reaktionen beschleunige; dies wird auch durch die Versuche 
dieser Autoren gerechtfertigt. 

3. Bei den Reaktionen zwischen Phtalsdure und ihren 
Athylestern mit Alkohol von 3:6 Gewichtsprozent Wasser, 
der Chlorwasserstoff gelést enthalt, kann bei Temperaturen 
von 25 bis 60° die Anderung des Chlorwasserstoffgehaltes 
ausschlieBlich auf die Reaktion zwischen Chlorwasserstoff 
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und Alkohol zuriickgefiihrt werden. Eine direkte Verseifung 
der Ester durch Chlorwasserstoff unter Chlorathylbildung 
kommt ftir den Reaktionsablauf nicht merklich in Betracht. 
Von den Verseifungsreaktionen ist nur die Verseifung des 
Neutralesters durch Wasser merklich; die der Estersadure kann 
vernachlassigt werden. Die Veresterung der Phtalsdure kann 
restlos als Stufenreaktion dargestellt werden. Die Konstanten 
der Veresterung der Phtalsdure zur Estersdure sind sehr viel 
gréBer als die der Veresterung der Estersdéure zu Neutral- 
ester, aber wesentlich kleiner als die Veresterungskonstante 
der Benzoesdure. Aus diesen Feststellungen ergibt sich fol- 
gender Verlauf der Einwirkung von wasserhaltigem alkoholi- 
schen Chlorwasserstoff auf Phtalséure. Die Phtalséiure geht 
praktisch vollstandig in Esterséure zu einer Zeit tiber, wo 
erst ungefahr ein Drittel weiter zu Neutralester verestert ist. 
Dann schreitet die Veresterung der Estersdéure bis zu einem 
Gleichgewicht fort, welches durch die Verseifung des Neutral- 
esters durch Wasser bedingt ist. Dabei bleiben etwa 10°/, 
der Sdure als Estersdure tibrig. Dieses Gleichgewicht ist aber 
kein endgiltiges, da die fortschreitende Chlorathylbildung aus 
Chlorwasserstoff und Alkohol den Wassergehalt vermehrt. 
Daher tritt eine nicht unbetrachtliche Wiederverseifung des 
Neutralesters ein, bis schlieBlich auch das Gleichgewicht der 
Chlorathylbildung erreicht ist. 

4. Es werden Dichtebestimmungen an weingeistigem 
Chlorwasserstoff bei 0, 25 und 60° mitgeteilt. 

5. Es werden mehrere Integrale von kinetischen Diffe- 
rentialgleichungen mitgeteilt, darunter fiir eine monomoleku- 
lare Reaktion eines dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz 
folgenden, nur mit seinem undissoziierten Bruchteil reagie- 
renden Stoffes mit und ohne monomolekulare Gegenreaktion 
und fiir zwei monomolekulare Folgereaktionen mit monomole- 
kularen Gegenreaktionen. Verwickeltere Falle werden dadurch 
auf einfachere zuriickgefiihrt, da8 wenig veranderliche Gréfen 
intervallweise als konstant betrachtet werden. 
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